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SERIE AROMATIQEE 

APPLICATIONS INDUSTRIELLES 

MATIERES COLORANTES ARTIFICTELLES 

Par MM. Gh. • GIRARD et A. PABST 


TROISIEME PARTIE 

DERIVES AZOIQUES 


Les derives azoiques ont pour caractere general de renfermer deu.v atomes 
d’azote triatomique, 6changeaat entre eux une double atomicite : 

Az = Az 

et disposant par consequent de deux atomiciteslibres, quipeuvent etre satisfaites 
par deux residus monovalents de composes aromatiques quelconques; on a 
ainsi les derives azoiques. On appelle diazoiques ceux qui ne reiiferment qu'un 
seul residu aromatique soude a I’azote, I’autre atomicite etant saluree par un 
corps simple ou radical equivalent. 

Les corps diazoiques s’obtiennent d’une maniere generate par Taction de 
Tacide nitreux sur une amine aromatique : 

AzH® + Az^G* = -G^H^Az: Az. AzO^^ 

Ils ont pour formule generale ; 

M —Az=Az —R, 

R representant soit un corps simple monoatomique, soit un radical monovalent, 
tel que amidogfene, oxhydryle, ou leurs derives de substitution; et M represen¬ 
tant un radical aromatique quelconque, phenyle, naphtyle, cresyle, ou leurs 
derives substitues. 

Le premier et le plus simple de la serie est le diazobenzol. Pour le preparer, 
on fait arriver un courant rapide de vapeurs nitreuses dans une solution tres 
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concentrte, ou mieux une bouillie cristalliiie de nitrate d’aniline que Ton 
maintient dans la glace, car il faut eviter toute elevation de temperature, meme 
partielle, au-dessus de 30 degres. L’action est complete quand une petite t4te de 
la liqueur ne donne plus d’aniline par lasoudecaustique; on ajoute trois volumes 
d’alcool, puis de Tether, qui precipite de fines aiguilles de nitrate de diazobenzol; 
ce corps est purifie par des lavages a Tether. Si Ton veul distiller cet ether pour 
Temployer de nouveau, il faut d’abord le laver a Teau, pour enlever les der- 
nieres traces de diazobenzol, qu’il maintient dissoutes, et dont la presence 
determinerait Texplosion de Tappareil. 

Pour preparer Tacide azoteux, le meilleur precede, d’apres les indications de 
M. Lunge, consiste a faire tomber goutte a goutte, au moyen d’un entonnoira 
robinet, de Tacide azotique de densite 1,3 a 1,35 sur de Tacide arsenieux ou de 
Tamidon, finement pulverise, introduit dans un ballon et legerement chauffe. On 
obtient ainsi un conrant regnlier d’acide azotenx Az®0-^, melange d’une tres 
petite quantite de bioxyde d’azote. 

Au lieu d’acide azoteux, on pent employer le chlorure ou le bromure de 
nitrosyle. 

Le chlorure de nitrosyle s’obtient en traitant les cristaux des chambres de 
plomb AzO^.SO^.OH par le sel marin, a une douce chaleur. 11 se degage des 
vapeurs jaunes,ayant pour formule AzO-Cl, que Ton pent condenser en un liquide 
orange, —bouillanl a 5 degres. Si Ton dirige ses vapeurs dans unesolntion de 
chlorhydrate d’aniline avec exces d’acide chlorhydrique 6tendu, on obtient 
du chlorhydrate de diazobenzol en solution. 

Le bromure de nitrosyle, prepare au moyen du brome et du bioxyde d’azote, 
dirige dans une solution de nitrate d’aniline, donne du bromure de diazobenzol. 

Mais le moyen le plus facile d’obtenir le nitrate de diazobenzol consiste a 
refroidir dans la glace une solution de 10 parties de nitrite de soude bien pur 
dans 60 parties d’eau, en ajoutant quelques goultes d’acide nitrique, jusqu’4 
d^gagement de vapeurs rouges, afin d’etre siir de n’avoir plus de soude caus- 
tique; on introduit des morceaux de glace dans le liquide, et on y verse rapide- 
ment, par petites portions, une solution de 13 parlies d’aniline dans 36 parties 
d’acide azotique pur a 36 degres Baume, 6tendu de 70 parties d’eau. On preci¬ 
pite par Talcool et Tether comme plus haut. 

Lorsque, dans des conditions a peu pres analogues, on traite par Tacide azo¬ 
teux le nitrate d’ethylaniline, en solution faible et bien refroidie, en faisant 
arriver le gaz lentement, on obtient Tethylphenylnitrosamine, c’est a-dire de 
Tethylaniline ou Thydrogene qui etait encore soude a Tazote est reinplace par 
le groupe nitrosyle AzO-: 

•G8H5 ( €6115) 

) Az-p AzO^H =H60 -f- | Az; 

H ( Az€ ) 


mais si Ton opere en solution concentree, de telle sorte qu’au point oii le gaz 
reagit, il se produise une elevation de temperature considerable, malgre le 
refroidissement de la masse, on a de Talcool et du nitrate de diazobenzol. 



S£RIE AROMATIftTJE. 3 

Ce corps,a I’etat sec^ detone tres violemment aussi bien par le frottement que 
par la chaleur. II est tres soluble dans I’eau, pen soluble dans I’alcool, presque 
insoluble dans I’ether, la benzine et le chloroforme. II se conserve sans altera¬ 
tion dans Tail’ sec; inais, a I’air libre, it se transforme en une substance amorphe, 
brune, soluble dans les alcalis. Sa composition correspond a la formula : 

C^Hsta-.Az; Az.AzQS ou Cm'^AzW. 

En remplagant dans cette preparation le nitrate d’aniline par un autre sel de 
m§me base, ou en decomposant le nitrate de diazobenzol, en solution, par un 
acide ou par le set correspondant, on obtient les differents sets de diazobenzol; 
ceux-ci presentent toujours une reaction acide. 

Le sulfate (C®HLAz2)^S0‘ ou C^'^H^Az^SO^ s’obtient, soil en faisant passer de 
I’acide azoteux dans une bouillie aqueuse de sulfate d’aniline, soil en traitant 
par I’acide sulfurique etendu la solution brute d’azotate de diazobenzol, et 
refroidissant; on ajoute de I’alcoot, puis de Tether; celui-ci precipite un sirop 
aqueux qu’on evapore dans le vide sur Tacide sulfurique. On obtient ainsi des 
prismes blancs deliquescents et s’alterant a Tair, tres solubles dans Teau, peu 
solubles dans Talcool, meme faible, presque insolubles dans Tether; chauffes 
a 100 degres, its se deeomposent brusquement. 

Le chromate a ete propose par MM. Caro et Griess (brevet frangais 73286) 
comme agent explosif: il est insoluble et se prepare par double decomposition 
entre le bichromate de potasse et le chlorbydrate de diazobenzol. 

Le bromure C^ffAz^Br se forme en ajoutant une solution etheree de brome 
a une solution etheree de diazoamidobenzol. Use depose des paillettes blanches, 
nacrees, qu’on lave rapidement a Tether. II se produit en meme temps de la tri- 
bromaniline, qui reste dissoute dans Tether. 

Chloroplatinate. — La solution d’azotate de diazobenzol, additionnee d’une 
solution chlorhydrique de bichlorure de platine, laisse deposer le chloroplati¬ 
nate (G'^H^Az^Cl)®PtGl*, sous la forme de beaux prismes jaunes peu solubles 
dans Teau, insolubles dans Talcool et Tether, brunissant a la longue en se 
decomposant. 

Chloraurate. — De mfime, si on traite le nitrate de diazobenzol par une 
solutio<i de chlorure d’or dans Tacide chlorhydrique, et qu’on fasse cristalliser 
le precipite, jaune clair, dans Talcool bouillant, on obtient des lamelles brillan- 
tes, jaune d’or, de chloraurate de diazobenzol C®H“Az^Gl,AuCP, peu solubles 
dans Teau, que Talcool bouillant dissout et decompose au bout de quelque' 
temps. I 


Biazobenzol potass4. — Si a une solution aqueuse et saturee a froid de 
nitrate de diazobenzol, on ajoute peu a peu de la potasse causti(^ue concentree, il 
se separe un liquide jaune, a odeur aromatique, qui, par la concentration dans 
le vide, se prend en masse eristalline. On la presse entre deux plaques poreuses; 
on la dissout dans Talcool absolu, on filtre et on precipite par Tether. Les cris- 
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taux constiluenl la combinaison potassique de diazobenzol, C®H®.Az; Az.OK, 
lamelles nacrees d’une reaction tres alcaline, absorbant rapidement I’acide car- 
bonique, decomposees a ISOdegres; leur solution brunit peu a peu en se decom- 
posant. Cette solution peut servir a la pre'paration des derives metalliques du diazo¬ 
benzol ; on les obtient par double decomposition en liqueur neutre. Leur formule 
generale est C®H^.Az-&M, M representant un metal monoatomique. La com¬ 
binaison argentique est blanc-grisatre, insoluble dans les liqueurs neutres, 
soluble dans I’acideazotique; a une temperature elevee, elle detone violemment. 
La combinaison mercuriquc (G®H“Az^4L)^Sg lui ressemble. Les composes 
barytique et calcique sent cristallises et un peu solubles dans I’eau; ceux de 
zinc et de plomb sont blancs, insolubles et amorphes. Tons ces composes devien- 
nent rapidement rouges. 

L’hydrate de diazobenzol parait avoir 6te obtenu par M. Griess en traitant la 
combinaison potassique par I’acide acetique, sous la forme d’une buile epaisse, 
jaune, soluble dans I’ether : ce corps aurait pour formule .G®H°.AzLO^H; il se 
decompose tres vite en degageant de I’azote et laissant une substance poisseuse 
d’un brun rouge, soluble dans I’ether. 

On obtient exactement de la meme maniere les derives diazoiques des autres 
amines aromatiques; aussi nous n’insisterons pas sur leur preparation. Voici 
ceux qui ont ete deceits. 

Diazochlorobenzol -G®H*C1 Az^R. Le nitrate forme des lamelles blanches; 
le cliloroplatinate cristallise en aiguilles jaunes. 

Biazodichlorobetizol G^H^Cl^Az^R. Le nitrate cristallise en lamelles blanches; 
le cliloroplatinate en lamelles jaunes brillantes. 

Diazobromobenzol ^WBr.Az^R. Le nitrate cristallise en petites tables rhom- 
biques, blanches; le sulfate en prismes blancs, tres solubles dans I’eau, peu 
solubles dans I’alcool; il est assez stable pourque Ton puisse concentrer sa solu¬ 
tion dans le vide jusqu’a cristallisation; le bromure forme des ecailles blanches 
tres explosives; le chloroplatinate est insoluble et jaune, le chloraurate s’obtient 
sous forme d’une buile qui se prend rapidement en masse cristalline jaune, et 
qu’on peut faire cristalliser dans I’alcool chaud. La combinaison potassique 
C®H‘Br.Az®OK est soluble dans I’alcool, d’oii I’ether la precipite avec I’aspect 
d’une gomme : on peut la faire cristalliser par evaporation lente de la solution 
aqueuse; la combinaison argentique est un precipite blanc presque insoluble. 
L’hydrate s’obtient en traitant la combinaison potassique par I’acide acetique; 
il forme des aiguilles jaunes, plus stables que I’hydrate de diazobenzol; on peut 
de secher sur I’acide sulfurique, mais il se decompose encore assez rapidement 
^pour qu’on n’ait pu I’analyser. 

Diazodibromobenzol -G®H®BrL4z^R. Le nitrate s’obtient en dissolvant la 
dibromaniline dans un exces d’acide nitrique etenduet faisant passer un courant 
rapide d’acide azoteux; on concentre sur I’acide sulfurique, onreprendleresidu 
par I’alcool faible et on precipite par I’etber : prismes fins, blancs; chloropla¬ 
tinate, lamelles oranges peu solubles. 




SfiRIE AROMATIQUE. 5 

Diazoiodobenzol -G^H^I.Az^R. Le nitrate cristallise en aiguilles blanches ou 
en prismes; le sulfate en lamelles; le chloroplatinate en aiguilles jaunes. 

Diazonitrobenzol ^‘’H*(AzO^®)Az^.R. Le nitrate se presente sous la forme de 
longues aiguilles blanches; le chloroplatinate, de longues aiguilles jaunes, peu 
solubles dans Feau bouillante, d’oii il cristallise en prismes. 

Paradiazonitrobenzol -G°H*Az0-^Az^R. Le nitrate cristallise en prismes; le 
chloroplatinate en aiguilles ou en prismes. 

Les d6riv6s diazoiques de I’amidoazobenzol, de I’amidoazobromobenzol et 
de Famidoazotoluene, que nous etudierons avec les corps dont ils derivent. 

Paradiazotolume^'iP.&^WAz^-K; le nitrateetlechloroplatinate ressemblent 
aux sels correspondants du diazobenzol, le sulfate acide €’H"Az^^€t*Hcristallise 
en aiguilles insolubles ou en prismes. 

Diazonaphtaline dont on connait le nitrate et le chloroplatinate. 

Diazoanthraquinone G“H’^®Az-R, se forme en faisant reagir sur I’a-ami- 
doanthraquinone, dissoute dans I’ether absolu, de I’acide azoteux. 

Diazobenzonitrile(mita)^'^E^{-Gkz)kz^R-, le nitrate forme des aiguilles peu 
solubles dans I’eau, et le chloroplatinate des aiguilles rouges peu solubles 

^8H‘Azm G^H^AzlP 

TdtrazodipMnyle derive de la benzidine 

cristallise en aiguilles blanches, assez solubles dans Feau, presque insolubles 
dans Falcool et Fether; le chloroplatinate €*^H®Az*CF.?tCF, forme des paillettes 
jaunes. 

On a obtenu, en outre, quelques derives diazoiques, par example celui de 
Forthotoluidine, comma produits intermediaires pour faire la synthese de 
quelques derives cresyliques, mais on n’a pas public leur description. 

Tons ces composes diazoiques sont remarquables par leur instabilite. ChaufTes 
avec de Feau, ils donnent le phenol correspondant, de Fazote, et Facide quifor- 
mait le sel: 


-G6H5 Az^.AzO^ + + Az^ + AzOSR 

•G6ii4i.Az2.Az 0-3 + H20- = G6H*IO-H + Az* + AzQ-3H 
G6H* . Az2. AzG3 G6H4GH 

I ■ 4 - 2 Az 2 4 - 2 AzG 3 H. 

G6HGAz2.AzG3 G6H*GH 


Le sulfate de diazobenzol distille avec de Falcool donne de la benzine, de 
Faldehyde et de Fazote : 


(G6H5Az2)2SG4 + 2 = 2 G6H6 + 2 + 2 Az^ + 
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Le nitrate donne dans ce cas des phenols nitres, par suite de Taction propre 
exercee par Tacide nitrique produit: 

2^6H5.Az®.Az«-3 = -GeH® + -G6H3(Az02)2 4 . Az^ + 

Lorsqu’on chauffe les composes diazoiques avec un acide concentre et en 
exces, le radical de cet acide se substitue au groupe diazoique : 

*6H^Az2.Az^3 + HI = Az®+ HAzO^s + -GSHSI. 

Les acides sulfurique et nitrique agissent d’une maniere plus profonde: 

-G«H5.Az2.GO<H + = Az® + 

1 

•G6H5.Az2.Az#3 + AzG^^h = Az^ + + -G«IP(0H)(AzG^Y 

Dinili-oph&ol. 

-G‘»H^Az^AzG-3 + AzOSH = Az^ + + -Gi»H5(G^H)(AzG2)S. 

Dinilronaphtol ou ^mine de Martins. 

Ge dernier corps s’est longtemps prepare par ce precede. 

Le chloroplatinate de tetrazodiphenyle, distille avec le carbonate de soude 
anhydre a 100 degrAs, donne de Tazote, du chlorure platineux PtCT, et 
€®H*C1 

du dichlorodiphenyle diazobenzonitrile a donne de m6me du 

chlorobenzonitrile €®H*Cl(€Az) et celui de diazochlorobenzol, la benzine bichlo- 
ree G^H^CP. 

Les acides amides se comportent comme les amines avec Tacide azoteux et 
les derives diazoiques produits jouissenl des memes propriel^s que le diazo¬ 
benzol. 

Ainsi Tacide amidobenzoique dissous dans Tacide nitrique donne 

avec Tacide azoteux le nitrate d’acide diazometabenzoique 
Mais ce nitrate, additionne d’eau, se decompose, et Thydrate forme 

G&®H.-G«H*.Az^#Hperd de Teau en dormant un anhydride .On 

\Az— Az’ 

connait cependant le chloraurate (G^*H)G6H*.Az^Gl. AuGP, assez stable. 

Par centre, le metamidobenzoate d’ethyle ne renfermant plus d’oxhydryle. 
Tether metadiazobenzoique forme un nitrate et un chloraurate bien cristallises. 
De meme la metadiazobenzamide donne un nitrate et un chloroplatinate. 

L’acide anthranilique et Tacide amidodracylique se comportent de meme en 
donnant les anhydrides diazoorthobenzoique (diazosalylique) et diazopara- 
benzotque. On connait aussi les derives metanitre et metanitrometamide do ce 
dernier. 
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L'acide amidosalicylique donne de meme I’acide diasosalicylique cristallise 
en longues aiguilles et soluble dans les acides. 

L’acide a-diazometatoluique a ete mentionne. 

Ces derives diazoiques sont detonants; ils se decomposent en presence des 
acides, de I’eau ou de I’alcool chauds, en donnant des derives paralleles a ceux 
du diazobenzol. Ainsi I’acide diazobenzoique avec I’acide iodhydrique donne 
I’acide iodobenzoique; avec I’eau on a I’acide oxybenzoique. 

Enfin I’acide sulfureux, dissous dans I’alcool, transforme a I’ebullition les deri¬ 
ves diazoiques en acides sulfoconjugues : 


g6H* //Az-.-O-H I gQ 2 —pejii 


Ce precede a servi entre les mains de ses auteurs a faire la synthese de nom • 
breux acides sulfoconjugues. 

Tous les anhydrides diazoiques des acides aromatiques sont susceptibles de 
se combiner aux acides, quoique en proportions variables. Ainsi Griess a decrit; 

Le nitrate d’anhydride diazoorlhobenzoique, derive de I’acide anthranilique, 
et dont la formula est HAz0-^(€’H*Az-O®)^; 

Et un autre nitrate €^’H*Az^#^ -|- HAzi^^. 

L’acide metadiazobenzoique donne un nitrate isomerique avec ce dernier, 
et deux sulfates, I’un et I’autre a formula moins simple 

5G’IPAz®G 2-]-2H2GG*. Son chloroplatinate et son chloraurate cristallisent dans 
I’eau, leurs formulas sont (C’H=Az=0%Cl)^PtCH et G'H=Az=0=GlAuCl^ 

L’acide tribromometadiazobenzoique se combine egalement a une molecule 
d’acide nitrique en donnant un nitrate. 

L’acide paradiazobenzoique fonrnit de meme un nitrate G’H‘Az®G-",HAzG^. 

L’acide raetadiazohippurique donne aussi un nitrate, un chloraurate el un 
chloroplatinate. 

Les derives sulfoconjugues des amines se comportent comma les acides amides, 
en formant des anhydrides diazoiques susceptibles egalement de se combiner 
aux acides. 

h’anhydride diazoparaphenylsulfureux a pour formula: 


Cm*Az^S^Oe oil G^HiAz^GGs, soil \GG='/ 


II a ete prepare en faisant passer un courant rapide d’acide azoteux a travers 
de I’alcool bien refroidi, tenant en suspension de I’acide sulfanilique finement 
pulverise; de I’azote se degage, et la liqueur se prend en bouillie, formee 
d’aiguilles fines qui constituent I’acide diazoique, insoluble dans I’alcool froid, 
decompose par I’alcool bouillant qui le transforme en acide phenylsulfureux; 
I’eau ne le dissout pas a froid ; a 60 degres elle le dissout et le laisse cris- 
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tallisersi on refroidit de suite; sinon la solution aqueuse se decompose peu a 
peu avec d^gagement d’azote et formation d’acide phenolsulfureux. 

L’anhydride diazophenylsulfureux sec detone a 100 degres ou par le frotte- 
ment. Les alcalis, I’ammoniaque, les acides chlorhydrique el bromhydrique le 
decomposent, en donnant les acides phenolsulfureux ou bien chloro- ou bromo- 
phenylsulfureux; I’liydrogene sulfure parait regenerer I’acide sulfanjlique. 
Schmitt decrit I’anhydride diazodimetabromophenylsulfureux G^H^Br-Az-S#^, 
derive de I’acide sulfanilique dibrome; Taction de Teau bouillante produit de 
Tacide dibromophenolsulfureux, et celle de Talcool bouillant del’acide dibromo- 
phenylsulfureux. 

Son isomere diorthobrome est assez soluble dans Teau et Talcool froids. 

L’acide orthodiazophenylsulfureux n’est pas dScrit; son derive metadibrome 
est assez soluble dans Teau et Talcool. On connait le derive tribrome 3, 4, 5, 
prismes microscopiques pen solubles, et le derive tetrabrome, aiguilles micro- 
scopiques jaunes; enfin un derive monobrome a la place 5, lamelles hexagonales 
peu solubles. 

L’acide metadiazophenylsulfureux est aussi peu connu; on connait denx 
derives monobromes, Tun a la place 6, Tautre en 4; les trois derives tribromes 
et le derive tetrabrome. 

L’acide a-diazophcnyldisulfureux, decrit par Heinzelmann, a pour formula 
et forme des sels monobasiques. Les sels de potasse 
GWKAz^S®^®, et d’ammoniaque sont anhydres; le sel de baryte 
Ba-f- SIPG- forme des tables microscopiques. II parait etre dimela. 

Son isomere, Tacide p ou orthoparadisulfureux, lui ressemble beaucoup, mais 
le sel de baryte ne renferme que 2 ainsi que celui de chaux; celui de plomb 
renferme 3H-f>. 

Un acide diazophenyldiorthosulfureux donne un sel de potasse anhydre et un 
sel de baryte renfermant 2H'^0^ fLatider). 

L acide ':<-diazodibromophenyldisulfureux donne un sel de potasse anhv'dre. 

L’acide p, metabrome, cristallise en lamelles blanches microscopiques'' ren- 
fermant 211-0-; le sel de potasse, monobasique, cristallise avec 3 molecules 
d’eau. 

Bans ces divers acides, les resides SO^ll sont entre eux dans la position meta. 

Les acides sulfoconjugues des toluidines donnent aussi des derives diazoiques 
qui ne different pas sensiblement de Tacide diazophenylsulfureux ; leur formule 
estOH®—Voici ceux qui sont deceits: 

Acide orthodiazocresyl-metasulfureux, poudre blanche insoluble dans Talcool 
soluble dans Teau, detonant par la chaleur et le choc; Taction de Talcool 
bouillant donne Tacide metacresylsulfureux; Teau bouillante donne Tacide 
orthocresylol-metasulfureuxGH®.0®H3/|H^g (Limpricht et Gerver); 

Acide orthodiazocresyl-parasulfureux; Talcool chaud le transforme non en 
acide cresylsulfureux, mais en son derive 0xyethyleOH®.O®H®^^®3^“ • Talcool 
methylique agit pareillement (Hayduck); \S©- H 
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Le derive nitre du precedent est obtenu en traitant I’acide toluidinesulfureux 
par I'acide nitrique fumant et froid, en ajoutant de I’eau; sa formule est: 

Az€-* 


i’alcool bouillant ne le decompose pas; faction de I’eau donne I’acide nitro- 
cresylolsulfureux (Hayduck); 

Derive dibrome et derive dibromonitre de I’acide orthodiazocresylparasul- 
fureux (Hayduck); 

Acide paradiazocresylorthosulfureux, et son derive nitre (Pagel); 

Derive brome du mdme acide (Jensenn) ; 

Acide paradiazocresylmetasulfureux et ses derives brome et nitre (von 
Pechmann). 

La naphtaline fournit aussi des acides, de la formule: 






Chaque naphtylamine peut donner sept acides sulfoconjugues, suivant que le 
groupe se substitue a Tune des sept aulres places de la molecule, places 
qui ne sont pas symetriquement distribuees par rapport a la soudure, d’une 
part, et a la substitution amide d’autre part. Sur ces quatorze acides diazoiques 
possibles on en connait deux. 

M. Cleve a decrit I’anhydride a-diazonaphtalinesulfureux dans 

lequel les groupesAz® et SO-’ sont dislribuesdansles deux groupes phenyliques, 
et dans les deux places opposees voisines de la soudure: si Ton serapporte au 
schema de la naphlaline, avec la nomenclature de MM. NOlting et Reverdin (1), 
les positions seront dans un des noyaux et dans I’autre, soit a* = a®. 

II I’a obtenu en dirigeant un courant d’acide nilreux dans de I’alcool faible 
qui tient en suspension de I’acide a-amidonaphtylsulfureux. Ce nouvel acide est 
peu soluble dans I’alcool el dans I’eau, ne detone ni par le choc ni par la chaleur; 
chauffe avec de I’eau, il donne beaucoup d’azote et une liqueur rouge, sans 
doute un acide oxyazonaphtylsulfureux; I’acide bromhydrique chaud le decom¬ 
pose, et Ton a une solution rouge, contenant un acide.bromonaphtylsulfureux 
dont le sel de potasse est peu soluble. 

Si les deux substitutions se font dans le meme noyau, on obtient un acide tout 
different du premier et dont la formule de structure est — a®, les deux substi¬ 
tutions etant reciproquement dans la position para. 

II forme des cristaux microscopiques, de couleur jaun^tre; il detone par la 
chaleur ou par le choc; I’acide nitrique le transforme en dinitronaphtol. 


(1) Pour plus de details sur la classification des derives de la naphtalinc, voyez la brochure 
de MM. Nolting et Reverdin, Uber die Constitution der bfaphtalins und seiner AbJidmmlinge. 
Genfeve. Bale et Lyon, H. Georg, 1880. 
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Diazophenols. — Les amidophenols isomeriques AzH^C®H*.OH donnent de 
meme des derives diazolques. On arrose I’amidophenol on son chlorhydrate avec 
de I’alcool absolu etsature d’acide azoteux, en refroidissant avec de la glace; la 
solution devient bleue, puis brune ; on ajoute alors de Tether jusqu’a la forma¬ 
tion d’un trouble; le chlorhydrate de diazophenol se separe apres quelque 
temps. 

La modification a ou ortho correspondant au nitrophenol 

volatil, cristallise en rhomboedres assez solubles dans Talcool, et renfermant de 
i’eau de cristallisation qu’ils perdent a Tair. 

Son isomfere derivant de Tisonitrophenol, ou para, cristallise en longues 
aiguilles incolores, solubles dans Talcool. 

Les alcalis decomposent ces chlorhydrates, aussi les auteurs n’ont-ils pas 
obtenu les anhydrides diazoiques purs. L’acide iodhydrique les transforme en 
iodophenols; Tacide chlorhydrique les resinifie. En distillant les chloroplati- 
nates de ces chlorhydrates diazoiques on obtient les chlorophenols isomeriques 
correspondants. 

L’action de Tacide nitreux sur le phenol en solution etheree fournit, outre le 
meta et Torthonitrophenol, du paradiazophenol. 

Bennewitz a decrit Tacide orthodiazopMnolsulfureux, poudre verdatre, 
qu’on fait cristalliser dans Teau bouillante; il est peu soluble a froid et ne se 
combine pas aux acides; ses sels sont instables; celui d’ammoniaque cristallise 
en lamelles jaunes. 

L’acide metadiazoph6noIsulfureux est plus soluble et plus alterable que son 
isomere ortho. 

Les acides diazophenolsulfureux ont pour formule : 

ou OH — €6H3(S#3 H)AzS^H. 

L’acide paradiazophenol-disulfureux est bibasique et son sel de potasse cris¬ 
tallise en aiguilles avec H^O: il est assez soluble dans Teau froide et insoluble 
dans Talcool; chauffe avec Teau, il fonrnit un acide hydroquinone disulfureux 
C‘’H'-(OH)®(SO^K)® -j- H^O different des deux isomeres connus (Wilsing). 

Griess a decrit les derives suivants du diazophenol: 

DiazonitropMnol , obtenu par Taction de Tacide 

nitreux sur la solution etheree du nitramidophenol AzO-^,C®H®<^^g^etfaisant 
cristalliser dans Talcool la masse granuleuse brune qui se depose. Il forme une 
poudre jaune clair, brunissant a Tair, detonant a 100 degres, qui est Ires 
soluble dans Talcool et se dissout lentement dans Teau chaude en se decom- 
posant parliellement; il est presque insoluble dans Tether. Les acides 
chlorhydrique et sulfurique froids le dissolvent facilement et sans decomposi¬ 
tion: Teau le pr4cipUe inaltere de ses solutions. L’acide azotique furaantle 
transforme a Tebullition en un corps qui se precipite en flocons jaunes par 
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addition d’eau. Si I’on chauffe la solution alcoolique du diazonitrophenol, il se 
degage de I’azote, et on obtient un corps araorphe brun-rouge, qui parait etre un 
nitrophenol. 

Le diazonitrochlorophenol s’obtient de la merae maniere que le precedent 
en partant du nitramidochlorophenol (Az©^)G®H^Cl<^;^^g ^ . Sa formule est 
AzG-^6«H®Gl<^^^Az. 11 cristallise de sa solution alcoolique en gros prismes de 
couleur brun-rougeatre; de sa solution aqueuseen lamelles d’unjaune verdatre; 
de I’elber en aiguilles groupeesengerbes. Les acides le dissolvent sans I’alterer. 
II resiste a la temperature de 100 degres sans se decomposer, mais detone 
violemment si on le chauffe plus haut. Sa solution alcoolique, additionnee de 
potasse, donne a chaud de I’azote et du nitrochlorophenol. 

Le diazodinitrophenol (Az0-^)®€®H^<^‘^^ Az derive dans les memes condi¬ 
tions de I’acide picramique . II cristallise en lamelles d’un 

jaune d’or, peu solubles dans I’eau, I’alcool et I’ether.Avec quelques precautions 
on pent le faire cristalliser dans I’alcool bouillant. II se combine a I’acide sulfu- 
rique en donnant des lamelles microscopiques; I’eau le remet en liberte. L’acide 
iodhydrique le transforme, d’apres Korner, en azote et iodobinitrophenol: 

+ HI _ Az* + 

Le diazodinitrophenol, chauffe en solution alcoolique avec du carbonate de 
potasse, donne du dinitropbenol: 

/Az^ 

(AzG- 2)2-G6H2 / ^ + (AzG^fGqF.HG- 

L’amidonitranisol, ou mieux son nitrate (Az0-^)(GGH^)G®H^AzIP,HAzG® 
fournit dans les mfimes conditions I’azotate de diazonitranisol: 

(AzG®)(GGH3)G6H3 . Az ; Az . AzG^; 

celui-ci, par I’addition d’ether a sa solution alcoolique, se precipite en lamelles 
blanches, que I’ebullition avec I’eau ne decompose que lentement. Le chloro- 
platinate correspondant [(AzG*)(GGH^)G0H®Az®G!]3PtCP est peu soluble dans 
I’eau froide, et cristallise de sa solution dans I’eau chaude en prismes orange 
bien developpes; distille avec du carbonate de soude, il donne du chloro- 
nitranisol. L’anisol ne renfermant pas d’oxhydryle, son derive diazoique ne pent 
plus se transformer en anhydride. 

L’amidoparacresylol engendre un derive diazoique, le diazoparacresylol, 
GH3G®H3(0H)Az2Gl, dont le chloroplatinate (GH3G«H3(0H)Az2Gl)^PtGl‘ est 
insoluble. 
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M. Limpriclita montre queles acidesdiazolquessulfoconjugues(quoiquesolu¬ 
bles dans lesalcalis)renfermentlegroupementanhydre ^ Az qui ne forme 
pas de sels, et jouit de proprietes detonantes. Ce caractere s’etend aux 
derives diazoiques des phenols qui renferment le groupe Az, et a ceux 

des acides carboxyles qui renferment le groupe ^ Az; tandis que I’amido- 
nitranisol, ayant un groupe OCH^, non saliliuble par consequent, se comporte 
comme I’aniline. 

La nitrophenylenediamine presente un cas semblable. L’acide azoteux la irans- 
forme en diazoimidonitrobenzol —AzG® que Ton peut faire recristalliser 

/XAzH 

/ \ 


Az=Az 


dans I’eau. Ce corps se dissout dans les alcalis ou les carbonates alcalins sans 
les saturer, ni degager d’acide carbonique; il est plus soluble dans I’eau 
a cbaud qu’a froid, et il cristallise de sa solution en longues aiguilles jaunis- 
sant un peu vers 100 degres, solubles dans I'alcool et Tether, fondant a 211 
degres et se sublimant a une temperature plus elevee en se decomposant par- 
tiellement. Sa solution dans la potasse, evaporee, abandonne des cristaux, 
prismes aplatis de la composition -GWKAz^G® dont la formula est; 


/ AzO-’ 
G61I3 / — AzK 


Az=Az. 


Si on remplace la potasse par de Tammoniaque concentree et que Ton ajoute a 
cette solution du nitrate d’argent, on obtient un precipite blanc amorphe, ayant 
la formula ^'’IPAgAz*#®'. 

Ladenburg a decrit sous le nom d’amidoazophenylene ^^H^Az® un corps qu’il 
obtient en traitant Torthophenylenediamine, fusible a 99 degres, par Tacide 
azoteux; ce corps fond a98“,5 et cristallise en aiguilles blanches de sa solution 
dans la benzine ou le toluene; il est assez stable vis-a-vis du perchlorure de 
fer; sa composition est evidemment voisine de celle du corps precedent et doit 
se traduire par la forraule: 




/Az X ,, 
\AzH/ 


Les acides ^ (1.2.3), et 7 (1.3.4) diamidobenzoiques, dont les groupes AzH^ 
sont voisins et dans la relation ortho, produisent egalement des composes 
GG^HG’H’Az^G^®, dont la constitution est analogue. Le sel de baryte p renferme 
4H^G^, le sely2H^G^; ils sont assez solubles dans Teau chaude et crislallisent 
par le refroidissement de leur solution. 

Remarquons en passant que ces composes sont isomeriques avec le diazo- 
benzolimide et Tacide diazobenzoimidique que nous etudions plus loin. 



SERIE AKOMATIQCE. 13 

La paranietacresylenediamine, ayant ses deux amidog^nes dans la position 
reciproque ortho, se comporte dc meme. 

La _3-naphtene-diamine G*''H®(AzH-)® donne egalement une diazoamidonaphta- 
line ; il est preferable de la preparer avec le sulfate de la base 

et le nitrite de soude, en faisant cristalliser dans la benzine bouillante. Ce 
produit constitue des aiguilles fines, rouges, brillantes, qui sent insolubles 
dans I’eau, solubles dans I’alcool bouillant, moins solubles a froid; ses sels sent 
instables. La potasse le dissout et donne une combinaison cristallisee, s’alterant 
ala longue et decomposee par I’eau. L’a-naphtene-diamine ne produit rien de 
seinblable. 

Ces anhydrides sent probablement des corps diazoamides. 

La formation de ces composes est un indice certain que les deux amidogenes 
sent dans la position ortbo; on peut se servir de ce caractere pour fixer la 
position des groupes Azff; les derives metadiamides donnent des matiercs 
colorantes azoiques, et les derives para ne donnent que des composes 
diazoiques. 


Derives par addition des corps diazoiques 

La double atomicite qui relie les deux atomes d’azote permet a ces corps de 
fixer, comme tous les corps non satures, deux atomes monovalents. Dans la 
serie parallele des corps azoiques dont le type est I’azobenzide, nous connaissons 
trois series de composes par addition, suivant qu’ils fixeiit de I’oxygene, de I’liy- 
drogene, on des metalloides halogenes, chlore ou brome. Mais ici les corps 
oxygenes, dont le type serait I’oxydiazobenzol, ne sent pas connus. On ne 
connait que les derives bromes et peut-6tre les derives bydrogenes. 

Le derive brome, ou perbromure de diazobenzol, a ete deceit par Griess, qui 
le compare au periodure de tetrethylammonium. Si, a une solution aqueuse de 
nitrate de diazobenzol, on ajoute de I’acide brornhydrique concentre et charge 
de brome, il se separe d’abord du tribromophenol; puis par une nouvelle 
addition d’acide brome, on obtient une huile rouge-brun dense, qu’on separe et 
qu’on lave a Tether; elle se prend en cristaux, qui sent le perbromure de diazo¬ 
benzol G®H^.Az.Az—Br . Il est insoluble dans Teau et Tether, peu soluble dans 



Talcool. L’eau le decompose rapidement; un lavage prolonge a Tether lui enleve 
deux atomes de brome, Tacide sulfureux le transforme en sulfate de diazobenzol. 
Ghauffe avec du carbonate de soude, il produit de la benzine bromee. 

Griess a indique en outre le perbromure de diazonaphtaline, et le perbro¬ 
mure de diazocyanobenzol (diazobenzonitrile) G®H*(GAz)Az-Br. 

Griess et Martius ont decrit le perbromure de tetrazodiphenyle G**H®Az*Br®. 
Ge corps bouilli avec de Talcool, donne le bromodiphenyle G*^H*Br^ identique 
avec celui obtenu par M. Fittig en faisant agir le brome sur le diphenyle, et qui 
fond a 164 degres. 
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Griess a prepare le perhromure de diazonitranisol, cristallise en lamelles 
blanches. 

On connatt aussi les perhromures d’aeides diazodracylique, diazosalylique 
et diazobenzo'ique, corps isomeres ayant pour formule: 

-G’H*^2A22Br3. 

L’action de I’ammoniaque sur ces perbromures donne naissance a des corps 
tres curieux. Avee le perbromure de diazobenzol, on a le diazobenzolimide. Le 
perbromure de diazonaphtaline engendre le diazonaphtylimide. Le perbromure 
de tetrazodiphenyle donne le tetrazodiphenylimide, lamelles jaunes, explo¬ 
sives, cristallisant de I’alcool ou de Tether bouillant, ne se combinant ni aux 
bases ni aux acides. 

Le perbromure de diazocyanobenzol produit le diazocyanobenzolimide 
C“lP(CAz)Az^.AzH, longues aiguilles jauntoes fusibles a 51 degres, detonant plus 
haul, assez solubles dans Talcool chaud. 

L’acide orthodiazobenzdimidique fond a 145 degres, le m6ta a 160 degres, 
le para a 185 degres. 

Griess a obtenu Tacide mitadiazobenzoimidique C’H’Az®f>^% en traitant 
par Tacide azoteux Tacide meta-hydrazinebenzoique, G®H*.AzH.AzH^ ou 

•G'lPAz-©®, qu’il appelle acide bydrodiazobenzoique. 

Griess a prepare aussi le diazonitranisolimide, cristallise en aiguilles jau- 
nhtres, et dont Todeur rappelle celle de Tesseuce d’amandes ameres. 

Le diazobenzolimide se prepare, comme nous venous de le dire, par Taction 
de Tammoniaque sur le perbromure de diazobenzol. II se separe sous la forme 
d’unehuile dense, brune, detonant par la chaleur, etqu’on distille avec de Teau. 
Ce corps, ainsi purifie, est.jaune pale, insoluble dans Teau, peu soluble dans 
.’alcool et Tether, et possede une odeur aromatique particuliere. II ne cris¬ 
tallise pas dans les melanges refrigerants. L’acide chlorhydrique et la potasse 
sent sans action sur lui : les acides sulfurique et azotique le decomposent. 
L’acide sulfurique et le zinc le transforment en aniline et ammoniaque : 

GSH^AzS -1- 4 = CTF.\z + 2AzH’. 

On pent, dans sa preparation, remplacer Tammoniaque par Tethylamine, on 
obtient alors Vethyldiazobenzolimide -GWAz^G-^H^ ou G^H^Az^, qui ressemble 
entierement au diazobenzolimide. 

^ Le diazobenzolimide se prepare encore en traitant la pbenylhydrazine par 
1 acide azoteux, ou par Taction du chlorhydrate d’hydro}fylamine sur le sulfate 
de diazobenzol (E. Fischer). 

Si la formule du perbromure de diazobenzol est suffisamment etablie, car on 
ne pent douter qu’elle ne soit: 


G®H’—Az — Az— Br 
Br Br 
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et que ce corps ne soit par rapport au diazobenzol le correspondant de I’oxyazo- 
benzide par rapport a I’azobenzide, par contre le mode de formation du diazo- 
benzolimide et la formule de son derive ethyle ne cadrent plus avec cette formula; 
ce corps parait plut6t se rapporter a un derive de I’amidogene, et nous sommes 
forces, pour definir sa constitution, de nous servir de I'ancienne interpretation 
de Griess pour les derives diazoiques : 

-G^H* = Az — Az = HBr. 

Le diazobenzolimide aurait pour constitution ; 


•GSH* = Az — Az = AzH. 


Cette formule, que nous avons exposee en 1870 dans une conference au labo- 
ratoire de M. Wurtz, rend compte de son mode de formation et de reduction. 
En effet, dans la reaction de I’ammoniaque sur le perbromure de diazobenzol, 
on pent admettre, pour expliquer la production de I’acide broinhydrique, une 
perte d’hydrogAne dans le noyau benzenique; en meme temps que les deux 
atomes de brome de I’autre noyau enlevent deux atomes d’hydrogene a I’ammo- 
niaque, dont le reste amidogene se soude a I’azote : 

Az.Az + AzH3 = -G6H*: Az.Az.AzH f 3HBr. 


D’un autre c6te si la formule generaleraent admise : 


.nem / Az % 

^ " \AzH/ * 


elait vraie, on aurait, par hydrogenation, de I’ammoniaque et de la phenylene- 
diamine. 

Les derives par addition d’hydrogene au diazobenzol, correspondant a I’hy- 
drazobenzol, ne sent pas encore connus; cependant on peut considerer comme 
r«ntrant dans cette classe le sel deceit par Strecker et Romer, qui a pour for¬ 
mule G^H’Az^.GO-^K-f-H^G- et qui se forme en traitant le nitrate de diazobenzol 
par le bisulfite de potasse. 

D’apres MM. Schmitt et Gliick, en faisant bouillir I’ortho ou le metadiazo- 
ph6nol, avec du sulfite acide de soude, puis precipitant par le chlorure de po¬ 
tassium, on aurait un sel peusoluble, ayant pour formule: G^‘'’H\G^H)Az^.G©-^K; 
le diazocresylol, I’acide diazosalylique et le diazodichlorophenol se comporte- 
raienl d’une maniAre analogue. Cependant I’observation de MM. Strecker et 
Romer a etA confirmee par M. Em. Fischer, qui, en traitant le chlorhydrate 
de diazobenzol par le bisulfite de soude, a obtenu, suivant la proportion de 
ce dernier corps, deux sels, Fun, sulfite de diazobenzol et de sodium : 
G^H^Az^GG-^Na; et I’autre :-G^H’AzMrGO-^Na. Ce dernier, traite par I’acide 
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chlorhydrique, aulieu de fournir le corps C“H'Az-Cl conformement a I’equation: 

-G6H5.Az®HAS-#3Na + HCl = -G«H=. Az^Il^Cl + HS^-AYa, 

donne le corps €-®H°AzH.Azff, sans doute par Taction reductrice de Tacide 
siilfureux sur le compose hydrodiazoique forme. Le corps G'^H^AzH.AzH^ est 
une hydrazine : nous le relrouverons plus loin (p. 00). 

M. Griess a obt.eiiu de merae avec Tacide diazobenzoique ^’H*Az^©^^ le sel 
et Thydrazine correspondante. 

Void les caracleres de Tacide decrit par MM. Strecker et Romer. Le sel de 
potasse a pour formule €®H’Az^SO-3K; il renferme 1 molecule d’eau de cristalli- 
sation qu’il perd a l20 degres. II est peu soluble dans Teau froide, insoluble dans 
Talcool : cbauffe avec la chaux sodee, il ne donne ni ammoniaque, ni aniline. 
Le sel de baryte (G®lFAz^S©-®)®B-a contient de Teau de cristallisation, qu’il perd 
a lls degres; il est peu soluble dans Teau froide et s’obtient par double decom¬ 
position. Le sel de potasse reduit les sels d’argent, de cuivre et de mercure. 
L’acide nitrique bouillant separe le soufre de ces corps a Tetat d’acidesulfurique. 

Enfin AV. Konig, en traitant la solution de sulfate ou de chlorhydrate de 
diazobenzol par une solution concentree d’acide sulfureux, a obtenu des cristaux 
ayant pour formule: G®ff.AzH.AzH.S^0-2.G°H% identiques au corps decrit par 
Fischer, et prepare en faisant reagir sur la phenylbydrazine le chlorure phenylsul- 
fureux Ge corps, phenylsulfite d’hydrodiazobenzol, cbauffe avec de 

Toxydedemercure, donne du phenylsulfite de diazobenzol e®H“Az: Az.SO-^.G®H% 
identique avec le corps prepare par un sel de diazobenzol et un phenylsulfite. 
M. Konig a obtenu des combinaisons de meme type avec le paradiazotoluene, 
ou avec Tacide ethylisosulfureux, G^H“O.SO.OH. 


Composes diazoamides. 

Le diazobenzol, en presence d’aniline ou d’un sel d’aniline, donne naissance 
a un acide libre et a un nouveau corps renfermant trois atomes d’azote soudes 
direclement ensemble, qui resulte de la substitution du radical diazobenzol 
un atome d’hydrogene de Tammoniaque : 

G6H5.AZ : Az.Cl + AzHA^®H® = -G6H®.Az : Az.AzHG'Rs + HCl. 

, Les composes diazoamides sont caracterises par trois reactions generales : 

: 1” Avec Tacide nitreux, ils donnent le melange du derive diazoique primiGf 
du derive diazoique de Tamine combinee : 

2HCl -F G6H®.Az : Az.AzHCioH’ + H.Az 0^ = IFO + ^sHSAz^Gl + -GiOH’Az^Gl. 

2” Ils sont transformes facilement en derives amidoazoiques : 

•&®H5.Az : Az.AzHGSH® = C®H5.Az : Az.C®H4AzH*. 
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Cette reaction qui s’aceomplit par la seule action du temps, s’opere plus 
rapidcment en presence d’un alcali, d’un acetate alcalin, ou d’un exces de sel de 
I’ainine generatrice. 

3° Enfin un alcaloide aromatique ou un phenafe alcalin deplacent le groupe 
amide pour donner un derive azoique substitue. 

Griess a le premier signale ces corps : il a decrit la combinaison des acides 
araidobenzoique et diazobenzoique, ou acide diazoamidobenzo'ique, qu'il 
appelaitacide diazobenzoamidobenzoique, et qu’il preparait entraitant par I’acide 
azoteux une solution alcoolique froide d’acide araidobenzoique. En faisant passer 
de meme un courant d’acide azoteux dans de I’aniline dissoute dans six fois 
'son poids d’alcool, a basse temperature, il a obtenu le diazoamidobenzol 
G^^H^Az: Az.AzHG^®H». M. Griess a decrit encore : 

Un diazoamidobromobenzol, G*^H®Br^Az®, qui cristallise en aiguilles ou 
lamelles orangees, fusibles a 145 degres; il provenait d’une bromaniline fusible 
a 57 degres qui dtait sans doute un melange; 

Le diazoamidocMorobenzol, aiguilles jaunes, fusibles a 124»,5 (serie para); 

Les diazoamidonitrobenzols ;!’« ou ortho forme des grains microscopiques, 
tres peu solubles dans I’alcool bouillant et Tether, fusibles a 224“,5; le Sou para 
constitue des prismes rougeatres, fondant a 195”,5; 

Le diazoamidodichlorobenzol, aiguilles jaunes de soufre, tres peu solubles 
dans Talcool et Tether, fondant a 126%5; 

Le diazoamidodibromobenzol G'^ETBr^Az'*, aiguilles jaune d’or ou grains 
jaune-brun, fusibles a 167°,5; 

Le diazoamidotoluene, aiguilles jaunes ou rougeatres; 

Enfin le diazoamidonitranisol, aiguilles microscopiques jaunes, peu solubles 
dans Talcool et Tether. 

M. Martins a prepare Yv-diazoamidonaphtaline, au moyen du chlorhydrate 
d’a -naphtylamine et de nitrite de soude etendu : ce compose cristallise de ses 
solutions alcooliques en lamelles jaune-brun, qui au bain-marie fondent en une 
sorte de resinc et se decomposent par une chaleur plus forte. Les acides 
mineraux concentres la dissolvent en violet (preuve que la transformation en 
amidoazonaphtaline etait au moins partielle). 

Willbrandt et Beilstein ont decrit Tacide diazoamidodracylique. 

L’acide diazoamidoparatoluique cristallise en prismes microscopiques, 
insolubles dans Teau, Talcool et Tether. 

L’aciAe diazoamidomHacuminique lui ressemble beaucoup. 

Griess, en faisant reagir sur le nitrate de diazobenzol une serie de corps amides 
aromatiques, ou les sels de ces corps amides sur la combinaison potassique de 
diazobenzol, a prepare les derives suivants : 

Diazobenzol-amidobromobenzol G®H°Az®: AzHG^H^Br ; il cristallise en 
uiiguilles jaunes peu solubles dans Talcool, solubles dans Tether, et forme un 
:/chloroplatinate insoluble, cristaux aciculaires jaunes ayant pour formule: 
j (Gi2HioBrAz3)2(HCl)2 ; 

3iazobenzol-amidoparaloluene, G®H°Az®—AzHG°H*GH^, lamelles brillantes, 
jaunes; 

ENCYCLOP. CHIM. 2 
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Diazoparatoluem-aniline longues aiguilles jaunes. 

Biazobenzol a-naphlylamine •G®H“Az^.AzHG“’H', prismes brillants, rouge- 
rubis, ti'es solubles dans I’alcool et I’etber; 

Acide diazobenzol-amidobenzo'ique •G®H=Az^AzHG®H*(G-G-^H), cristallise, so¬ 
luble dans la potasse il forme des sels metalliques insolubles et un cbloro- 
platinate; son ether etbylique G“H“Az^—AzHcristallise en ai¬ 
guilles jaune clair, solubles dans I’alcool et i’etlier. 

Avec le nitrate de tetrazodiphenyle en solution aqueuse, et I’aniline, Griess 
a obtenu le tetrazodiphenylamidobenzol -G‘^H®Az*,2G®H®Az, cristallisant de 
.’alcool oil de I’ether en lamelles jaunes faiblement explosives. 

Le diazoamidobenzol s’obtient aisement en faisant passer du bromure ou - 
du chlorure de nitrosyle dans de I’aniline. L’acide nitreux agissant sur I’a- 
niline, oules nitrites neutres sur un sel d’aniline donnent aussice produit. Pour 
le preparer, il faut operer avec un tres leger exces d’acide, dont une trop grande 
proportion favoriserait la formation de diazobenzol. Il s’obtient generalement 
en versant une solution de 18 parties de nitrite de soude et 500 parties d’eau, 
dans une solution assez etendue (au 10') et legerement acide de 100 parties de. 
chlorhydrate d’aniline, bien refroidie; il se depose en petits cristaux jaunes on 
aiguilles fusibles a 91 degres, insolubles dans Peau et I’ether, peu solubles dans 
I’alcool froid. Il detone a 200 degres. Le diazoamidobenzol n’est pas salifiable; 
cependant il forme un chloroplatinate. L’acide chlorhydrique etendu et chaud 
agit sur lui comme il agiraitseparementsur ses deux elements; on a du phenol, 
comme le ferait le diazobenzol, et du chlorhydrate d’aniline. Le brome en solu¬ 
tion ethereeengendredu bromure de diazobenzol et de la tribromaniline. Enfin 
I’acide azoleux en presence d’acide azotique donne de I’azotate de diazobenzol. 

L’acide diazoamidomMabenzo'ique s’obtient de meme en ajoutant une solu¬ 
tion alcoolique saturee d’acide nitreux a une solution alcoolique d’acide amido- 
benzoique, et chautfant a 30 degrds. Il se forme un volumineux precipite d’ai- 
guillesmicroscopiques decouleur orangee,presque insolubles dans I’eau, I’alcool, 
I’elher, le sulfure de carbone et le chloroforme. On pent le dissoudre dans la 
potasse ou I’ammoniaque et le precipiter par un acide sans I’alterer; il se de¬ 
compose vers 180 degres. Il deplace I’acide carbonique des carbonates, il est 
bibasique; son sel de baryte est peu soluble. Son ether ethylique a ete obtenu 
par 51. Griess en faisant passer I’acide azoteux dans une solution alcoolique 
saturee d’ether amidobenzoique; il se depose de la solution alcoolique boiiil- 
lante, en magnifiques aiguilles jaune d’or, fusibles a 144 degres; il a pour for- 
raule ou soil . 

(GO^G^HSjGeilL.lz : Az.AzHG'=H4(GO®G2H5). 

L’ether methylique fond a 160 degres. 

L’acide diazoainidobenzoique se comporte avec les reactifs d’une raaniere 
analogue a celle du diazoamidobenzol; par exemple : 

Avec I’acide chlorhydrique, on a de I’acide chlorobenzoique fusible a 150 de¬ 
gres et du chlorhydrate d’acicle amidobenzoique; 
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Avec I’acide iodliydrique, de I’acide iodobenzoique et de I’iodhydrate d’acide 
amidobenzoique; 

Avec I’eau de brome, les acides bromobenzoique et tribromobenzoique, et 
des corps resineux; 

Avec du bromure d’iode Brl, un melange des acides iodobenzoique et tri¬ 
bromobenzoique ; 

Avec I’acide nitrique, de I’acide trinitroxybenzoique". 

Avec I’acide nitreux, de I’acide nitroxybenzoique. Si on opere en presence 
d’alcool, on a seulement de I’acide benzoique, de I’aldehyde et de I’azote; 

Avec I’ammoniaque, de I’acide amidobenzoique. 

On connaitaussi sonisomere, I’acide diazoamidodracylique; on a egalement 
decrit I'acide metachloroorthodiazoamidohenzoique, poudre orange, I’acide 
diazoamidoanisique, poudre amorphe, jaune, I’acide diazoamidoparatoluique, 
prismes jaunes microscopiques, et I’acide diazoamidocuminique, lamelles 
microscopiques tres instables, ainsi que les ethers de ces acides. L’histoire de 
ces corps se caique sur celle de I’acide et de Tether diazoamidobenzoiques. 

L’acide a- ou orthoparadiamidobenzoique, dont les amidogenes sent entre 
euxdansla position meta, engendreun derive diazoamide tandis que 

les acide (5- ou metapara, et y- ou orthometa, ayant les amidogenes voisins se 
comportent comme Torlhophenylene diamine (voy. p. I'S). L’acide 5- ou di- 
meta donne directement un derive amidoazoique, comme la metaphenylene- 
diamine. 

D’apres la formule que nous avons assignee aux composes diazoamides, il 
semble que Ton doive obtenir en faisant reagir Tacide amidobenzoique sur le 
diazobenzol, un acide diazobenzol-amidobenzoique, different de Tacide amido- 
benzol-diazobenzoique, qui se preparerait par Taction de Taniline sur Tacide 
diazobenzoique. Le premier se formule ainsi ; 

€«H5.Az : Az.AzH.W*.€©-H; 


et le second ; 


€®H5.HAz.Az : AzOeflL GO^H. 

Cependant un memoire de M. Griess coriclut a Tidentite de ces corps; cefte 
similitude s’etendrait aux coinbinaisons suivantes : 

Diazobenzol-amidobromobenzol et diazobromobenzol-amidobenzol ; 
Diazobenzol-amidotoluene et diazotoluene-amidobenzol. 

Get eminent chiiniste a propose comme formule du diazoamidobenzol : 

^6H4 _ AzH — AzH — AzH — 


mais cette formule qui le rattacherait a la benzidine est invraisemblabie et ne 
rend aucunement compte des reactions si nettes de ce corps, notamment de sa 
transformation en amidoazobenzol, dont la structure ne peutplus etre discutee, 
ainsi que nous le verrons plus loin. 
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Pour que cette transformation du derive diazoamide en derive amidoazoique 
puisse s’operer, il fautque, dans la molecule benz6nique reagissante, la position 
dite para, vis-a-vis du residu amidogene AzH*, soit libre, c’est-a-dire occupee 
par un atome d’hydrogene du groupement aromatique; car c’est precisement 
entre ces deux positions que s’operera le travail, le mouvement moleculaire 
qui transformera une soudure par les atomes d’azote en une soudure entre 
atomes d’azote et de carbone. Le schema suivant figure ce mouvement. 



Diazoamidobcnzol. Amidiazobonzol. 


Si cette place para est occupee par le methylecommedanslaparatoluidine, la 
transformation n’aura pas lieu, ou bien se fera dans la relation ortho vis-a-vis 
de I’amidogene, et seulement dans des conditions recemment signalees par 
M. Nolting, tandis qu’avec I’orthotoluidine (et la metatoluidine) elle se fait dans 
la relation para; d’un autre c6te, la paraphSiiylenediamine ne donne pas de 
deriv6 amidoazoique, ou du moins Ton n’a pas encore pu en isoler parmi 
les produits de Paction de Pacide azoteux. 

D’apres ce que nous avons dit, il est evident que les combinaisons de diazo¬ 
benzol avec Pethylamine ou la dimethylamine ne pourront se transformer en 
combinaisons amidoazoiques, Pelement essentiel de cette transformation, le 
noyau aromatique fondamental, faisant defaut. Ces combinaisons ontete decrites, 
ainsi que celles du diazobenzol avec la piperidine ; elles sent cristallisees: Pacide 
picrique en prdcipite du picrate de diazobenzol; la resorcine, un sel d’aniline ou 
de naphtylamine les decompose en formant des dmves azoiques substitues, 
soil hydroxyazoiques ou amidoazoiques. 


Corps azoiques 

Les corps azoiques ont pour formule generale, ainsi que nous Pavons dit, 
M -Az=Az—M; c’est-a-dire un groupe Az=Az reunissant deux noyaux aroma- 
tiques M, susceplibles de substitutions. 

Sous ce nom de groupement ou noyau aromatique, il est bien entendu que 
nous voulons comprendre, non seulement la benzine et ses homologues, mais 
en general toutes les combinaisons dont la base est le noyau benzenique, la 
serie de la naplitaline, de Panthracene et de la quinoleine; cependant on ne 
connait encore que les derives des series benzenique et naphtalique. 

De meme que les corps diazoiques, les corps azoiques sent capables, gr4ce 



SfiRIE AROMATIQUE. 2t 

a la double liaison entre les atomes d’azote, de fixer deux atomes monovalents: 
on a ainsi, en fixant de I’hydrogene ou de I’oxygene, les corps hydrazoiques ou 
oxyazoiques, qui ont bien plus de stabilite et sent mieux connus que les corps 
correspondants de la serie diazoique. 

L’azobenzide a ete obtenu des 1834, par Mitscherlich, en reduisant la nitro- 
benzine par la potasse alcoolique ; on avail admis alors la serie suivante (notee 
en equivalents): 


Nitrobenzine. C^^H^AzO* 

Azoxybenzide. C^^IPAzH 

Azobenzide. C^^H}Az 

Hydrazobenzol. C^^H^AzO 

Aniline. C^W^AzH^ 

Ainsi Ton considerait Tazoxybenzide, I’azobenzide et I’hydrazobenzol comme 
des termes intermediaires entre la nitrobenzine et I’aniline. Mais la transfor¬ 
mation de rhydrazobenzol en benzidine, si bien etudiee par M. A. W. Hofmann, 
montra que ces corps contenaient deux radicaux phenyliques, et a la suite des 
travaux de Griess sur les derives diazoiques, on a pu rattacher I’azobenzide 
nitre et sulfoconjugue a I’amideazobenzol et a I’oxyazobenzol, en demontrant 
partout I’existence du double groupe Az^ qui donne ces caracteres propres a 
toute la serie. 

Les corps azoiques, loin d’etre un terme de passage dans la preparation de 
I’aniline, ne donnent ce produit que sous I’influence d’une action reductrice vio- 
lente qui delimit entierement leur molecule. Nous en doanerons la preuve en 
nous appuyant sur une experience de M. Limpricht. En traitant un derive nitre, 
par exemple la nitrobenzine ou I’acide nitrobenzoique, par le protochlorure 
d’etain, il I’a transforme en derive amide, soil aniline ou acide amidoben- 
zoique ; mais les derives o.xyazoiques et azoiques n’ont pu, ni par le proto¬ 
chlorure d’etain a 200 degres, ni par I’acide iodhydrique, donner autre chose 
que des derives hydrazoiques. 

Nous diviserons I’histoire des corps azoiques en deux parties: nous etudie- 
rons d’abord les corps symetriques, c’est-a-dire ceux dont les deux noyaux 
aromaliques sont identiques, et leurs derives par addition : les corps bydrazoi- 
ques et oxyazoiques; ces produits se preparent principalement par la reduction 
des composes nitres. Ensuite nous passerons aux corps azoiques dyssymetri- 
ques qui s’obtiennent en partant des corps diazoiques. 


Corps azoiques symetriques 

Le type de ces corps est I’azobenzide, decouvert par Mitscherlich. On le pre¬ 
pare en distillant la nitrobenzine avec de la potasse alcoolique, il passe un 
liquide rouge qui cristallise bientbt. On exprime la masse solide dans le papier- 
flltre, et on fait cristalliser dans Tether. On Tobtient melange d’aniline dans la 
distillation seche de Tazoxybenzide, ou en distillant i partie de nitrobenzine. 
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3 parties de fer et 1 partie d’acide acetique; on rectifie le produit pour en- 
lever la majeure partie de I’aniline, et ce qui en reste est enleve par I’acide 
chlorhydrique ; on fait cristalliser le residu dans I'alcool. 

L’azobenzide se forme aussi en distillant la nitrobenzine sur de la potasse 
caustique en poudre on en reduisant la nitrobenzine par la poudre de zinc en 
presence de potasse caustique et d’alcool, ou bien par le sodium ou son amalgame 
en liqueur etheree. 

11 derive de la nitrosobenzine par Taction de Tacetate d’aniline : ' 

-G6H5.AZ0 + ^oiT.AzH® = + •G'iHs.Az : kz.-£fiW‘. 

C^m^.AzO^ + + Cm^oAzK 

L’oxydation de Taniline par le permanganate de potasse donne de Tazo- 
benzide. De mAme Tamidophenol avec le chlorure de chaux fournit du dichlo- 
razopbenol. La bromaniline en solution etheree, avec du sodium en exces, fournit 
aussi de Tazobenzide. II se produit encore lorsqu’on fait reagir sur le nitrate de 
diazobenzol le ferrocyanure de potassium. 

Enfin il se forme par la distillation seche de Tazobenzoate de cuivre. 

La formula brute de Tazobenzide est C-^H^°Az^ ou 

II fond a 65 degres, et se presente sous la forme de grandes lames orangees: 
d’ailleurs la forme des cristaux change avec le dissolvent; il cristallise avec la 
benzine et forme avec elle une veritable combinaison fusible a 

38 degres et se decomposant a Tair. 

L’acide sulfurique donne un acide sulfoconjugue. Pour Tobtenir, on dissout 
peu A peu 1 partie d’azobenzide dans 5 parties d’acide sulfurique fumant, 
a 10-14 pour 100 de SO^ chauffe vers 130 degres. La solution, versee dans le 
double de son volume d’eau, se prend en une bouillie formee de cristaux jaunes. 
Geux-ci sent recueillis sur un filtre, et redissous dans Teau tiede ; la solution 
est filtree apres refroidissement, pour eliminer un peu d’acide benzidinesul- 
fureux, puis evaporee a crislallisation. On obtient alors de grandes lames 
orangees, de la formule G^«H5.AzL«W(S0^3jj), tres solubles dans Teau bouil- 
lante, peu solubles dans Teau froide, presque insolubles dans les acides raine- 
raux etendus. Il renferme le groupe dans la position para vis-a-vis de 

Tazote. Le sel de potasse -G^^H^Az^SO-^K -|- cristallise en lames oran¬ 
gees peu solubles dans Teau froide, presque insolubles dans Talcool et Tether. 
Le sel de baryte, anhydre, aiguilles jaune clair, est peu soluble dans Teau 
bouillante. Le sel d’ammoniaque, tables rhombiques, est analogue au sel de 
potasse. Le sel d’argent, anhydre, cristallise en lamelles jaunes, tres peu soluble 
dans Teau et Talcool. Les sels de plomb, de cuivre et de zinc cristallisent en 
lamelles jaunes peu solubles. Le rendement est de 90 pour 100 environ de celui 
indique par la theorie. 

Le sel de potasse, fondu avec un exces de potasse, donne Toxyazobenzol, 
identique avec le corps obtenu en combinant le diazobenzol au phenol, et que 
nous etudierons plus loin. 

L’acide azobenzide-parasulfureux, avec Tacide nitrique de densite 1,41, 
donne deux acides mononitres: Tacide a, le moins soluble dans Teau, cristal- 



SfiRIE AROMATIQUE. 23 

lise en lamelles jaunes; I’acide ,S renferme le groupe dans la position meta 
vis-a-vis de I’azote d’un des noyaux, le groupe etant para dans I’autre 

noyau : 

Az^A-e^lP-Az: Az.C^HASO^H. 

(3) (1) (1) (i) 

Avec I’acide azotique de denslte 1,45, on a un acide binitre renfermant les 
deux groupes Az©-* dans le noyau non sulfoconjugue. 

Enfin avec I’acide de densite 1,50, il se forme un acide trinitre, dontles sels 
sent tres explosifs. 

En chauffant 1 partie d’azobenzide avec 4‘ parties d’acide sulfurique a 20-30 
pour 100 d’anhydride, vers 160 degres, on obtient trois acides disulfoconjugues, 
que Ton separe en utilisant la difference de solubilite des sels de baryte 
(Janowsky). 

L’acide «, le moins soluble, est dipara: 

(S03H)GOH4. A2 . Az.-G6HA(S#3H)^ 

W ( 1 ) ( 1 ) 0 ) 

et s’obtient aussi en oxydant par le permanganate I’acide sulfanilique. Son chlo 
rare fond a 222 degr6s. Chauffe a 150 degres avec de I’acide chlorhydrique, 
il donne de I’acide sulfanilique, de 1’acide carbonique et des produits d’oxy- 
dation bruns. G’est I’acide parazophenylsulfureux (p. 29): 

L’acide (3 parait 6tre dimeta. 

(•S-©3H)G6HAAz : Az.C«HA(S©3H). . 

(3) (1) (1) (3) 

L’acide y, le plus soluble, renferme les deux groupes sulfoconjugues dans le 
mSme noyau, en relation ortho et para vis-a-vis de I’azote. 

D’apres M. Rodatz, il ne se formerait que deux acides, I’acide « de M. Ja¬ 
nowsky et un acide jS qui serait metapara : 

(^03H)&6H*.Az : Az.CW.tSOm 
0) (i) (1) (3) 

Ce corps par I’acide chlorhydrique chaud donne un melange d’acide sulfani¬ 
lique (para) et d’acide metamidophenylsulfureux : en oxydant un pareil melange 
d’acides amides, les acides azoiques produits seraient formes do moitie d’acide 
metapara, et, pour le reste, parties a peu pres egales d’acides dipara et dimeta. 

A la distillation s6che I’azobenzide donne de I’acide cyanhydrique, de I’ani- 
line, de la benzine, du diphenyle et du charbon. 

Les agents oxydants le transforment en azoxybenzide. L’acide nitrique exerce 
en meme temps son action propre et produit des derives nitres de I’azobenzide 
ou de I’azoxybenzide; de mfime que razotoluide donne, suivant la temperature 
et la concentration de I’acide, du nitrazotoluide et du trinitrazoxytoluide. Si 
Ton emploie I’acide azotique fumant, suivant la temperature et la duree de I’ac- 
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tion, on obtient I’azobenzide mono on binilre (Laurent et Gerhardt). — Le 
derive mononitre cristallise enpetitesaiguilles orange pale, 

assez solubles dans Talcool, fusibles, et fournit, d’apres Zinin, une base cristalline 
par Taction de Thydrogene sulfure. Le derive binitre AzG-%G'®H‘‘,Az^,-G®H'‘,Az0-® 
est a peine soluble dans Talcool et Tether froids : il se dissout un peu plus dans 
' ces liquides chauds, et cristallise en petites aiguilles orange, qui fondent par 
I la chaleur en donnant un liquide rouge. Si on le trade par le sulfliydrate d’am- 
'' moniaque alcoolique, qu’on distille Talcool, qu’on ajoute un exces d’acide 
chlorbydrique etendu et qu’on filtre bouillant, le liquide clair, additionne 
d’ammoniaque, laisse deposer la dipMnine qu’on fait cristalliser dans Tether. 
La diphenine etait consideree autrefois comme le diamidoazobenzol, mais 
M”' J. Lermontoff a montre qu’elle n’est autre que le diamidohydrazobenzol (p. 38): 

.AzHA€6H*.AzH.AzH.-&«HLAzH2. 

La poudre de zinc avec la potasse, et le protochlorure d’etain, engendrent 
de Thydrazobenzol. 

Le protochlorure d’antiraoine donne une masse noire amorphe, soluble dans 
Teau chaude et dans Talcool avec une coloration rouge sale. 

Le chlore le transforme, si on pousse son action jusqu’au bout, en perchloro- 
benzine et azote. 

L’action du brome est plus complexe. 

Werigo en a obtenu de la dibromobenzidine. 

Rep.^enant cette question, il a deceit comme produit de cette action le dibro- 
moazobenzide fusible a 205 degrAs, soluble dans la benzine, le sulfure de car- 
bone et le chloroforme; ce corps donne par le sulfhydrate d’ammoniaque le 
dibroraohydrazobenzide, qui fond a 130 degres en devenant rouge; avec I’acide 
nitrique, il aobtenu \'azoo(yydibromotrinitrobenzide Q,’-^WQv-{k.zQ-^Ykz^G-, fusi¬ 
ble a 174 degres, peu soluble dans Talcool; Tacide sulfurique fumant le tranforme 
enunacide sulfoconjugueG-*°H"Br*(S(4^H)Az®-(-3H®0-, dont on connaitle sel de 
potasse et d’argent. Werigo a isole dans la meme reaction le Utrabromoazo- 
benzide, fusible a 320 degres, peu soluble: dans Talcool, Tether, le sulfure de 
Carbone et le chloroforme. 

Le brome, melange avec la solution d’azobenzide dans le sulfure de carbone 
additionne d’un peu de benzine, fournit un corps G^'^H^Br^Az^ qui par Tacide 
sulfurique, To.xyde ou le nitrate d’argent, le bioxyde de baryum, etc., perd HBr 
et Br- et regenere Tazobenzide. 

En .‘solution dans le chloroforme Tazobenzide fixe SBr® qu’il abandonne assez 
facilement. 

Les acides chlorbydrique et bromhydrique se fixent de meme sur Tazobenzide 
dissous dans le sulfure de carbone, en donnant le corps 2G^*2H‘“Az2-|-3HCl et 
2G*^H*®Az*-|-3HBr, qui perdent facilement Tacide combine. 

Mais si a ce dernier corps dissous dans le chloroforme, on ajoute du brome, 
on obtient un compose G‘“-H“Br3Az= identique (ou isomerique) a celui dont 
nousavons parle plus haut. 

L’azobenzide chauffe a 115 degres pendant quelque minutes avec 4 par- 
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ties d’acide chlorhydrique (sature a 8 degres), fournitde la benzidine et une ma- 
tiere colorante bleue soluble en partie dans I’alcool. 

Le toluene, donnant naissance a trois derives mononitres, il en resulte trois 
series de derives azoiques; leur formule est: 

C-Hl^*Az^ ou soit GH^.eW.Az ; Az.-G6H*.-GH3. 

Uazoorthotoluide n’a ete que mentionne par M. Petriew comme produit 
secondaire dans I’oxydation de son derive hydrazoique. II forme deux derives 
mononitres -&‘*H*®(Az0--)Az^ fusibles a 67 et 63 degres et un derive trinitre 
qui fond a 185 degres. 

h’azoparatoluide a ete decrit presque en mAme temps par Werigo et par 
Jaworsky. Pour le preparer, on dissout une parlie de paranitrololuene solide 
dans 10 parties d’alcool et on ajoute peu a peu22 parties d’amalgame de sodium 
a 4 pour 100, en refroidissant moderement et saturant de temps en temps par 
I’acide acetique. A la fin de la reaction le liquide se prend en masse cristalline, 
qu’on lave a I’alcool faible et qu’on fait cristalliser dans I’alcool. 

L’azoparatoluide fond a 137 degres; il cristallise en aiguilles orangees et 
brillantes. Il est insoluble dans I’eau, les acides etendus et les alcalis ; I’alcool 
etsurtoutPetherledissoIventfacilement. Le brome engendre un produit cristallise 
de la formule ^^‘IP*Az^Br^. Si Ton opere avec le produit brut en presence 
d’alcool ou d’ether, on obtient un precipite qui a pour formule ^-^^H-^Br^Az^ et 
qui, traite par le nitrate d’argent, donne une substance ^*‘H*®Br®Az®(HAz&®)^, 
ou, par la soude, une base -G-^H^^Br^Az^ fusible a 57°,5, peu soluble dans 
I’eau. 

Dans les memes conditions, le chlore produit un derive ayant pour formule 

ei4H2oci*AzL 

Kekule emet des doutes sur I’existence de ces corps, et les envisage comme 
des toluidines bromees derivant de la toluidine qui subsiste dans le produit brut 
de la reaction. 

L’acide nitrique fumant engendre un derive nitre fusible a 190°,5 et peu 
soluble dans I’alcool et I’ether. 

L’acide sulfurique dissout I’azotoluide; avec I'acide fumant on obtient I’azo- 
toluide sulfoconjugue, dont les sels de soude et d’ammoniaque sent deceits ; 
I’acide se dissout assez peu dans I’eau, mieux dans I’alcool et les acides eiendus. 

Les agents reducteurs produisentun dArive hydrazoique. 

Petriew, ayant ensuite repris I’etude de I’azoparatoluide, a trouve des resul- 
tats tout differents; il annonce qu’on ne pent I’obtenir pur que par reoxydation 
de I'bydrazoparatoluide; son produit fond alors a 144-145 degres et se sublime 
sans alteration. Le mAme corps a Ate obtenu egalement par Barsilewsky en oxy- 
dant la paratoluidine solide, dissoute dans I’acide chlorbydrique, par le per¬ 
manganate de potasse; la masse est traitee par I’ether ; on distille celui-ci et 
on reprend le residu noir par I’essence de petrole ; on obtient I’azoparatoluide 
fusible a 144 degres. Il se fait en mAme temps, suivant M. Barsilewsky, un 
corps isomere, qui d’apres I’analyse possede la formule brute G'H'Az; il est 
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insoluble dans le petrole, et se separe de Tether, du chloroforme ou de la 
benzine en cristaux rouges fusibles a 244 degres. La potasse concentree ef 
bouillante ne Talterepas; mais la poudre de zinc en presence de potasse le 
dissout; a Tair la coloration reparait. L’acide sulfurique le dissout avec une 
couleur bleue intense ; Tacide chlorhydrique se combine avec lui; Thydrogene 
sulfure produit le derive hydrazoique. 

L’azoparatoluide de Petriew, chaufTe avec Tacide azotique de density 1,4, 
donne un derive mononitre €^**H‘®(Az&-)Az® fusible a 76 degres et un derive 
dinitre €“H*^(Az0-^)®Az^, fusible a 110 degres et beaucoup moins soluble dans 
Talcool que le precedent. Si on emploie Tacide fumant de densite 1,54, on 
ohlieMle iriiiitroazoxyparatoluide, e**H“(Az0'®)®Az^0-, fusible a201 degres, 
isoinerlque avec celui obtenu par Tazoorthotoluide. 

Le brome le transforme en derive monobrome €‘*H*®BrAz® fusible a 136 de¬ 
gres, cristallise en aiguilles groupees concentriquement, peu solubles dans 
Talcool et Tether, solubles dans la benzine et le chloroforme, et sublimables 
sans decomposition. 

On connait encore : 

Uazoinetatoluide -G'^H'^Az®, fusible a 54 degres (Barsilewsky); 

L’azoxylene G‘®H*®Az*, aiguilles rouges fondant a 120 degres, volatiles sans 
decomposition (Werigo); 

Vazocumene, corps rouge cristallise (Werigo); 

Uazocymme tables rouge-cerise, fondant a 86 degres ;il donne 

avec le brome un produitd’addition cristallise (Werigo); 

L’azoparachlorobenzide derive de la parachloronitrobenzine; 

ce corps fond a 83 degres, il est peu soluble dans Talcool froid, et se depose 
de sa solution dans Talcool bouillant en longues aiguilles orangees a reflet 
metallique (Ileumann); 

L’azoparabromobenzide. identique a celui qui se produit dans Taction du 
brome sur Tazobenzide (Werigo); 

L’azomdtabromobenzide aiguilles fines, fusibles a 125“,5, peu 

solubles dans Talcool chaud, se dissolvent facilement dans le sulfure de car- 
bone, la benzine, la nilrobenzine et Tether. 

Vazomitaiodobenzide cristallise en aiguilles fusibles a 150 degres. 

h’azoparaiodobenzide forme des ecailles rouge^tres qui fondent a 
237 degres. 

L’alcool azobenzyliquea.m prepare par Hepp, en traitant Taldehyde nitro- 
benzoique par Tamalgame de sodium; cet auteur deceit aussi: 

Uazoph6n6thol, obtenu par le nitrophenethol et la potasse alcoolique 
(e5H50-.G»H‘)^Az% lame lies oranges fusibles a 157 degres, solubles dans Talcool 
chaud. Tether et la benzine. 

Be. parazophenol (G®H*G-H)^Az^ a ete isole par Jiiger, en evaporant une 
solution de nitrophenol dans la potasse caustique et chauffant le residu a 
180 degres; quand Tecume s’est affaissee et que la masse est d’un beau brun 
violace, on reprend par Teau, on traite la solution bouillante par Tacide'chlor¬ 
hydrique, et par le refroidissement il se depose des cristaux d’azophraol, 
fusibles a 214 degres en se decomposant, tres solubles dans Talcool et les 
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alcalis, peu solubles dans I’eau bouillante et Tether, presque insolubles dans 
la benzine. Le rendement est d’environ 30 pour 100. 

Weselsky et Benedikt ont prepare aussi ce corps en faisant reagir le para- 
diazophenol sur le phenate de polasse, et ont trouve pour son point de fusion 
204 degres. 11 a pour formule €*-H“’Az-0---j-H-©- et devient anhydre a 
100 degres. Les sels sent oranges et solubles dans Teau et Talcool ; le sel de 
baryte-G“H®i-a.4z^9-^-j-4Aq. perd son eau a 100 degres. Le parazophenol 
dissous dans 60 parties d’etheret traite par un exces de brome, donneun derive 
tetrabromd, soluble dans la benzine et cristallise en aiguilles dorees. 

L’orthoazophinol, s’obtient en fondant a la potasse Torthonitrophenol. II fond 
a 171 degres, est insoluble dans Teau, soluble dans 300 parties d’alcool froid, 
et se dissout abondamment dans Talcool bouillant et Tether; le brome donne 
un derive tetrabrome. Ses sels ressemblent a leurs isomeres ; celui de 
baryte forme des aiguilles rouges, qui brunissent a 100 degres en devenant 
anhydres. 

Le metazopMnol n’a pu encore etre obtenu par cette voie. 

M. Buckney a prepare Vazotoluidhie ou soil 

(AzH2)(eH3)€6H3.Az : e6H®(=&H3)(A2H®). 

(5) (2) (1) (2) (5) 

fusible a 159 degrds, en partant de Torthonitroparatoluidine. 

L’acide G‘*H*“Az-0-*-)-H®0- constitue un precipite jaune 

clair, insoluble dans Teau, Talcool et Tether. II se dissout dans Tammoniaque. 
Les azobenzoates dficrits sont: celui de baryte ^“H®Az^0-*-B-a-l-5H®0- a 100 de¬ 
gres et H®9- a 140 degres, presque insoluble dans Teau; ceux d’ammoniaque, 
de chaux et d’argent. Son ether ethylique se prepare en rcduisant le metanitro- 
benzoate d’ethyle par Tamalgame; il cristallise en aiguilles jaune d’or; il fond 
a 99 degres et est insoluble dans Teau, soluble dans Talcool et Tether; Tam¬ 
moniaque le transforme en metazobenzamide -G**H®®Az*0--, cristallisee en 
lamelles et identique au produit de reduction de la nitrobenzamide. 

L’acide orthonitrobenzoique traite en solution ammoniacale par la poudre 
de zinc, a Tebullition, fournit un acide orthoazobenzo'ique, qui fond a 
237 degres en se decomposant; il est insoluble dans Teau, Tether et la benzine; 
son sel de baryte cristallise avec 9 molecules d’eau, ou en prismes a 7 mo¬ 
lecules seulement. Son ether fond a 138 degres. 

L’acide parazobenzoique, azodracylique, G'W’Az®^*, poudre amorphe rou- 
gektre, est insoluble dans Teau, Talcool et Tether; seche a 140 degres, il ren- 
fermeencorel/2H^-0-. Il fond a 240 degres.Les sels deceits sont; celui d’ammo¬ 
niaque ^“H®Az^9-‘(AzH‘‘)-(-1/2 H®9-; celui de baryte, a, anhydre 

et insoluble dans Teau; celui de chaux, -6*^H®Az-9-*Ua,-j-3H®9-, insoluble; 
celui d’argent, -G**IPAz®9-^Ag^, insoluble. Son ether a ete obtenu en reduisant 
Tether nitrodracylique; il fond a 88 degres. 

Les acides azoanisique, azotoluique et azocuminique (Strecker); 

L’acide bromazohenzdique -G**H®Br®Az®0-‘-f-l/2IP9-, poudre jaune insoluble 
(Hiibner), derive de Tacide orthonitrometabromobenzoique (1, 3, 6)'; 
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L’SiCide chlorazobenzo'ique, derive del’acide orthonitrometathlorobenzo'ique 
(1, 3, 6); il fond a 180 degres et. est insoluble dans I’eau; ses sels alcalins sont 
solubles. 

L’acide iodometazobenzo'ique s’obtient en petite quantite, en faisant agir 
I’iode et I’oxyde de mercure sur la solution alcoolique d’acide metamidoben- 
zoique; il forme une poudre rouge, soluble en bleu dans I’acide chlorhydrique 
concentre et en brun dans les alcalis. 

L’acide mononitrometazobenzoique -G**H®(AzO-®)Az^€-*, obtenu par nitration 
de I’acide azobeuzoique, est insoluble dans I’eau, soluble dans I’alcool ethere. 
L’acide dinitrazobenzo'ique se forme de meme et se dissout un peu dans I’eau 
bouillante et I’alcool; ses sels alcalins sont cristallises, solubles dans I’eau, 
insolubles dans I’alcool. 

L’azoxindol G^H^Az^^-j-l/SH®#, crislaux cubiques blancs, se sublimant vers 
290 degres, tres peu solubles dans I’eau, plus solubles dans Talcool, se corabi- 
nant a I’acide chlorhydrique, formant un deriv4 barytique insoluble; et Vazo- 
dioxindol G®H®Az®G-®, aiguilles blanches brillantes, fusibles a 300 degres et 
sublimees des 260 degres, peu solubles dans I’eau, plus solubles dans I’alcool 
surtout chaud, solubles dans I’acide sulfurique, sans se colorer; son derive 
diargentique est blanc, insoluble. Ces deux corps s’obtiennent, le premier en 
reduisant le nitrosodioxindol, par I’amalgame de sodium, et I’azodioxindol avec 
le nitrosodioxindol reduit par 6 parties de sulfate de fer, un exces de potasse 
et de I’eau; on les precipite ensuite parl’acide chlorhydrique. 

L’acide mStazopMmjlsulfureux a ete decritparMM. Mahrenhollz et Gilbert; 
pour I’obtenir on dissout le metanitrophenylsulfite de potasse dans 6 parties 
d eau, on ajoute de la potasse et de la poudre de zinc, et on chauffe au bain- 
marie en remnant, jusqu’a ce que I’hydrogene se soit degage; on filtre, on 
traite le liquide par un courant d’acide carbonique et on concentre au bain- 
marie. On purifie le sel de potasse qui s’est depose, par cristallisation dans 
I’alcool. 

Cette reduction ne s’accomplit reguliferement que dans des limites de tem¬ 
perature et de concentration assez restreintes. Si la reaction etait assez vive 
pour porter le liquide a I’ebullition, il faudrait ajouter de I’eau froide. La 
liqueur est-elle trop etendue et I’hydrogene se degage-t-il trop lentement, il est 
bon d’ajouter de la potasse. 

Get acide ne fournit que des sels neutres. 

Le sel de potasse -G'^H^K^Az^S^^s est tantbt anhydre et cristallise en aiguilles 
orange, Ires solubles, tantot en aiguilles efflorescentes, Ires solubles dans I’eau 
et 1 alcool chauds, contenant 2 a 4 molecules d’eau. 

Le sel d’ammoniaque -G‘W(AzH<)*Az^g*0-6-j-2Aq.formede grandes tables 
rouge-brun, qui perdent leur eau de cristallisation a 150 degres et se decom- 
posent a une temperature plus elevee. 

Le sel de soude .G'^HWAz^g^O-O-f-S 1/2 Aq., cristauxjaunes, tres solubles, 
perdant leur eau a 150 degres en devenant orange. 

Le sel de baryte. -G'^Hs&aAz^S^G-^-l-Aq. est peu soluble dans I’eau chaude. 

Le sel de chaux renferme 4 molecules d’eau, qu’il perd a 180 degres; il 
est tres soluble dans Teau. 
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L’acide libre ou (S0-3 H)G®H*.Az:Az.^' 5H*(S03H) cristallise 

dans I’aiT sec; il est tres deliquescent, de couleur jaune-brun, et tres soluble 
dans I’alcool et Tether. 

Son chlorure s’obtient en chauffant le sel de potasse sec 

avec du perchlorure de phosphore dans une capsule de porcelaine. La masse 
cristalline est lavee a Teau, sechee, dissoute dans Tether et abandonnee a Teva- 
poration : il reste alors des aiguilles rouge-rubis, fondant a 166 degres. Cette 
solution etheree se decolore par le protochlorure d’etain, et Teau precipite de 
ce liquide un corps caseeux contenant beaucoup d’etain. 

Le chlorure se dissout dans Talcool; cette solution concentree abandonne 
par le refroidissement des aiguilles jaune d’or, fusibles a 100 degres, insolu¬ 
bles dans Teau, tres solubles dans Talcool et Tether. C’est le metazophenylsul 
fite d’ethyle. 

L’amide metazophenylsulfureux fond a 295 degres; il est peu soluble dans 
Teau et Talcool meme bouillants. 

Son derive telrabromes’obtienlavecTacide dibromometamidophenylsulfureux 
€SH^AzH-BrBr(S03ij) et renferme €*®H®Br^Az^S®#® + 1 1/2 Aq. qu’il perd vers 

(1) (2) (4) (5) ^ 

140 degres. 

Le sel de potasse est peu soluble dans Teau froide et cristallise en lamelles, 
avec 3Aq. qui se degagenla 150 degres. 

Le sel de baryle est insoluble et contient 1 molecule d’eau de cristallisalion. 
Les sels de chaux et de plomb sent insolubles; le chlorure fond a 232 degres; 
Tamide est peu soluble dans Talcool et se decompose avant de fondre. On 
connait aussi le derive hexabrome diorthopara. 

L’acide parazophenylsulfureux a ete decrit a propos de Tazobenzide (p. 23). 
Son derive tetrabromese prepare en oxydant Tacide diorthobromo-amido-phenyl- 
parasulfureux (sulfanilique dibrome) en liqueur dtendue et neutre (sel de 
potasse), par une solution a 5 pour 100 de permanganate, ajoutee peu a peu et 
en chauffant a 50 degres; il faut environ 4 fois la quantite d’oxydant ne- 
cessaire, etle rendement est d’environ 30 pour 100. 

L’acide cristallise en lamelles rouges, tres solubles dans Teau et Talcool; il 
renferme €*-H®Br*Az-S2Q-®,2Aq., qu’il perd a 140 degres. 

Le sel de potasse, lamelles rouges, peu solubles dans Teau froide, tres solubles 
dans Teau chaude, un peu solubles dans Talcool bouillant, perd 2 Aq. a 
150 degres. Sel de baryte, + 3 Aq. insoluble; sel de chaux, -|-4 Aq.; anhydre 
a 150 degres, peu soluble dans Teau froide, assez soluble a chaud. Le chlorure 
fond a 258-262 degres. 

M. Reiche a prepare deux acides azophenyldisulfureux, derives de Tacide 
metaphenylenedisulfureux, qui fournil deux derives nitres, ayant le groupe 
AzO^ dans la position para vis-a-vis d’un groupe SO®H,ou dans la position meta 
par rapport aux deux positions meta occupees. 

La rMuction a ete effectuee par la poudre de zinc en presence de potasse. 

L’acide a-azophenyldisulfureux ne donne que des sels satures a 4 atomes 
de metal monovalent. 

Lesel de potasse contient 3H*©-, qu’il perd a 200 degres. Il est insoluble dans 
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ralcool. Le sel debaryle devient anhydre a 220 degrds. 

L’acide p-azophenyldisulfureux ressemble beaucoup a son isomere: le sel 
de potasse forme des croiites rouge&tres, qui au microscope apparaissent comme 
ime agglomeration de pyramides assez regulieres; a 220 degrcs il perd 3 Aq.; 
il est assez soluble dans I’eau, insoluble dans I’alcool. Lesel de baryte cristallise 
on aiguilles assez solubles dans I’eau, insolubles dans I’alcool, perdant 4 Aq. a 
220 degres. Le sel de ploinb parait cristallin et se decompose a 200 degres; il 
est assez soluble dans I’eau et insoluble dans I’alcool.Le chlorure correspondant 
cristallise de I’ether en petiles aiguilles etfond a 58 degres ; 
on le prepare en chaulfant le sel de potasse avec le perchlorure de phosphore; 
chauffe avec de I’ammoniaque, il donne I’amide fusible a 222 degres. 

L’acide orthoazocrisylparasulfureux a ele obtenu par Neale au moyen de 
I’acide ortbonitrocresylparasulfureux et de la poudre de zinc, en presence de 
la potasse: il cristallise en prismes roses renfermant? 1/2 H®€>- qu’il perd vers 
160 degres; il se charbonne a 180 degres. Le sel de potasse se dissout dans 
40 parties d’eau a 18 degres, et cristallise avec 2 1/2 Aq.; le sel de ba¬ 
ryte -G^'H^^BnAz^S^O-®, 4 Aq. se dissout dans 900 parties d’eau; le sel de 
chaux est un peu soluble dans I’eau et contient 5 Aq. Le chlorure fond a 
240 degres et I’amide a environ 300 degres. 

L’acide parazocresylorthosulfureux ressemble a son isomere. Le sel de 
potasse renferme 3 Aq., le sel de baryte H'O, le sel de cliaux 3H®0; le chlorure 
fond a 194 degres et I’amide a 270 degres. 

L’azomphtaline G®“H‘*Az2 est fusible a 280 degres, insoluble dans I’eau, 
I’alcool et I’ether, peu soluble dans le chloroforme, plus soluble dans le sulfure 
de Carbone et cristallise en longues aiguilles brillantes, jaune-citron (Doer). 

Il nous reste a parler d’un corps qui parait appartenir a la meme serie, I’azo- 
phenylene. Raseneck I’a obtenu le premier en distillant I’azobenzoate de chaux 
avec un exces de chaux vive : 

G®HLG0® 

Az -G®H‘ 

Az Az \ Az 

.G6H4 

Acide azobcnzoique. Azophenylene. 

Les trois acides azobenzoiques dorinent le m^me produit. 

Claus I’a prepare et arepris son etude. Ilfournit avec I’acide nitrique un deriv6 
mono et un bi-nilre; en solution alcoolique, il pent fixer 1 molecule de 
brome, 1 d’acide cbiorhydrique, bromhydrique, ou iodhydrique; ces combi- 
naisons sent decomposees par I’eau. Le chlorhydrate forme des sels doubles 
avec les chlorures d’or, de mercure, de platine ; on ne connait pas le nitrate 
d’azophenylene,mais on connait les sels doubles qu’il donne avec les nitrates 
d’argent et de mercure, et dont la formule est: 

G‘®H®A; *. HAz03,Hg(Az©3)2 
et 

G‘RRA: 2. II Az0^(Ag.\zGV-- 
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Aveclesulfhydrate d’ammoniaque on obtientde I’hydrazophenylene 
Claus n’a pu isoler I’azophenylene ni en faisant passei’ I’azobenzide dans uii tube 
chauffe au rouge, ni par reduction du dinitrodiphenyle, ni par oxydation de la 
benzidine. 

La constitution de ce corps est encore inconnue. 

Les formules possibles sont: 

A.Z 

— Az / I \ 

I II, I ou = Az=:€8HL 

«6H4-Az ^Az 

La premiere devrait deriver de la benzidine; nous avons vu qu’on ne pent 
en obtenir par ce corps. 

La troisieme assimilerait le compose brome par addition au dibromoazo- 
benzide ; I’identite, il est vrai, n’a pas ete constatee, mais le derive brome et en 
gentol les derives substitues de I’azobenzide sont trop stables pour etre rappro- 
ches des derives par addition de I’azophenylene, d6composables par I’eau seule. 

II ne nous I’este done a admettre que la seconde formule. 

L’hydrazophenylene traite par les acides se dissout en produisant un corps 
de la formule C®‘H**Az* qui parait etre constitue ainsi; 

AzII N Az — Az ^ \ AzH, 

et qui est salifiable. 

Enfm I’liydrazoplienylene, dissous dansl’alcool, donne avec le brome un corps 
^^H^oBr^AzL 


Derives par addition des corps azoiques 

Les corps azoiques fournissent, outre les derives bromes dScrits plus haul, 
deux classes principales de derives par addition: si les deux alomicites vacantes 
du groupe Az^ sont occupees parl’oxygene, on a les corps oxyazoiques; si au 
contraire, ils fixent de I’hydrogene, ils donnent les corps hydrazoiques. Nous 
etudierons successivement ces deux series. 

Les corps oxyazoiques prennent naissance : 

1“ Par une reduction menagee des derives nitres ; 

'i" Par oxydation des corps azoiques correspondents (ou des derives hydrazoi¬ 
ques;. 

11 y a, dans ce cas, simple fixation d’oxygene. 

L’azobenzide en solution acetique, chauffe a 150-200 degres en tube scelle 
avec de I’acide chromique, fournit de I’azoxybenzide (Petriew). 

L’acide hypochloreux, en reagissant sur I’hydrazotoluide, donne- une base 
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■G“H‘®Az-, un produit d’addition peu eludie et de formule et 

de Tazoxytotuide (Petriew). 

L’acide nitrique en reagissant sur I’azobenzide engendre des nitroazoxy- 
benzides. ! 

3“ La diphenylsulfo-uree ajoutee par petites portions a I’acide azotique fumant 
donne le tetranitroazoxybenzide G‘^H*^(Az(A®)‘Az-#, peu soluble dans I’alcool 
(Plaischer). ' 

4“ L'oxydation de I’aniline par le permanganate de potasse (Glaser) produit, 
outre I’azobenzide, de I’azoxybenzide. 

Le premier precede est le plus employe pour preparer ces corps. 

Gomme agents reducteurs, on pent se servir de la potasse alcoolique, de 
I’amalgame de sodium, de la poudre de zinc, ou du sodium en liqueur etheree. 

Le type de cette serie, Vazoxybenzide, a ete obtenu en 1845, par Zinin, en 
traitant la nitrobenzine par la potasse alcoolique. Voici son precede tel qu’on 
I'emploie encore aujourd’liui ; 

Ondissoutl partie de nitrobenzine dans 10 volumes d’alcool, fort, on ajoute 
1 partie de potasse caustique seche. Le melange s’echauffe violemment jusqu’a 
I’ebullition. On laisse bouillir, et on distille jusqu’a ce qu’il se forme deux cou¬ 
ches dans I’alambic. La couche sup^rieure lavee a I’eau se prend en masse; on 
exprime les cristaux et on fait recristalliser dans I’alcool ou I’ether. On peut les 
decolorer par le noir animal, ou mieux au moyen de quelques bulles de chlore 
dans la solution alcoolique. 

Si on veut employer I’amalgame de sodium, on I’ajoute peu a peu a la solu¬ 
tion alcoolique de nitrobenzine, en ayant soin d’entretenir la reaction de la 
liqueur faiblement acide au moyen d’acide acetique. Ensuite on distille I’alcool 
et on chasse I’exces de nitrobenzine en la distillant dans la vapeur d’eau. L’huile 
qui reste se solidifie bientbt; on fait cristalliser la masse dans I’alcool. 
M. Alexeyeff fait remarquer que le liquide distille contient toujours des traces 
d’aniline. Si I’on continue Taction de Tamalgame, on obtient de Tazobenzide. 


L’azoxybenzide cristallise en aiguilles brillantes, d’un jaune pale; il est inso¬ 
luble dans Teau, tres soluble dans Talcool et Tether. II fond a 36 degres; 
chauffe vers 150 degres, il se decompose avec une legfere explosion en donnant 
d’abord de Taniline, puis de Tazobenzide etun r6sidu charbonneux. Il reste 
inaltere en presence de la potasse, de Tammouiaque, du chlore, des acides 
sulfurique et chlorhydrique etendus; Tacide sulfurique concentre le dissout, 
et, si Ton ajoute de Teau, il se precipite de Tazoxybenzide regendre, tandis qu’il 
reste en solution un acide sulfoconjugue. L’acide sulfurique fumant le transforme 
sn oxyazobenzol (p. 54). Le brome le transforme en une matiere jaunatre tres f 
fusible, cristallisant par le refroidissement, et tres peu soluble dans Talcool; 
Tanalyse a donne : 


C. 5t,95\ /31,9 

H. 3,25 j Calcul I 2,7 

lir. 28,88 [ de la formule Tfouve : | 3t 0 

Az. 10,11 \ G'^H^BrAz^G. / 

0. 5,78 I \ 
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sans doute du bromoazoxybenzide melange d’une petite quantite de derive 
dibrome (Laurent et Gerhard t). 

Les agents reducteurs le transforment en azobenzide, puis en hydrazobenzol 
ou en son isomere, la benzidine. 

L’acidenitrique ordinaire, meme al’ebullition, ne I’attaque pas, raais I’acide 
fumant reagit et donne des azoxybenzides nitres. Si Ton emploie I’acide de 1,54 
de densite, et qu’on fasse bouillir jusqu’a decoloration, on obtient de la dini- 
trobenzine fusible a 85 degres et du trinitroazoxybenzide, prepare deja par 
Schmidt en traitant I’azoxybenzide par un melange d’acides sulfurique et ni- 
trique; ce corps est peu soluble dans I’alcool et Tether, soluble dans Tacide 
nitrique bouillant et la benzine; il fond a 152 degres et cristallise en petites 
aiguilles : si on Toxyde par Tacide chromique, on obtient des aiguilles fusibles a 
120 degres, solubles dans Tacide nitrique, la benzine et le chloroforme, et for- 
mees de dioxytrinitroazobenzide (Petriew). 

Laurent et Gerbardt, et d’autre part Zinin ont decrit le nitroazoxybenzide et 
le binitroazoxybenzide; on obtient le premier compose sous deux formes isome- 
riques, de la maniere suivante : 

On verse 125 grammes cTacide nitrique de densite 1,45 sur 25 grammes 
d’azoxybenzide (il est prudent de ne pas operer sur plus de 30 grammes a la 
fois de ce corps), celui-ci fond et surnage ; on cbauffe avec precaution; Tazoxy- 
benzide se dissout; il faut aussitbt refroidir. Quand la reaction est terminee, 
on jette la bouillie dans un entonnoir garni d’amiante et on la lave ii-Teau froide. 
Onlatraite alors en troisou quatre fois par 100 grammes d’alcool. On decante; 
la plus grande partie du nitroazoxybenzide reste insoluble; et une autre partie se 
separe de Talcool sous la forme d’aiguilles tres fines; quand il se forme des 
aiguilles brillantes, on filtre et on distille Talcool; Tisonitroazoxybenzide se 
separe de cette solution alcoolique sous la forme d’une huile qui se solidifie et 
qu’on fait recristalliser une ou deux fois dans Talcool concentre. On a environ 
18 grammes du premier et 6 grammes du second. 

Le nilroazoxybe7izide fond a 153 degres, il est peu soluble dans Talcool et 
Tether bouillants. La polasse alcoolique bouillante le transforme en une poudre 
rougetitre se decomposant a chaud ; ce corps repond a la formule G^‘®lPAz®0-; 
il est a peine soluble dans Talcool et Tether et cristallise facilement dans Tes- 
sence de terebenthine bouillante. Il se dissout a chaud dans Tacide nitrique 
fumant et s’en separe afroid sans ftU’e altere; en prolongeant cette action, la 
liqueur devient d’un beau bleu qui disparait par addition d’eau. Si on le dissout 
dans 7 a 8 parties d’alcool sature d’ammoniaque et qu’on sature d’hydrogene 
sulfure a Tebullition jusqu’a ce qne le soufre n’augmente plus, il se fait deux 
bases. On filtre, on distille presquc tout Talcool, et Ton ajoute de Teau. Il se 
precipite environ 20 pour 100 d’une base insoluble qui cristallise de Talcool 
en lames jaunes et qui n’a pas ete examinee. On sature alors par Tacide sulfu¬ 
rique, on lave la bouillie a Talcool, sur un filtre, on comprime et on s6che la 
masse; on obtient environ 68 pour 100 de ce sulfate. Il se produiten mSme 
temps environ 10 pour 100 d’aniline. 

La base soluble obtenue a Tetat de sulfate, peut s’obtenir libre, en pulve- 
risant le sel, le mettant en suspension dans Teau, chauffant et ajoutant de la 

ENCYCLOP. CHIH. 3 
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potasse jusqu’a reaction alcaline; il se separe une huile, contenant beaucoup 
d’aniline, qu’on entraine par la vapeur d’eau. On evapore et on reprend le residn 
par de la benzine ou des petroles bouillant vers 130 degres. La base est tres 
soluble dans I’eau, assez dans I’alcool, moins dans I’ether, ses solutions s’alte- 
rent a Fair. On pent la sublimer facilement. L’analyse a donne C 66,86; H 7,27 
et 7,80; Az 22,64: ces nombres ne correspondent a aucune formule. Le sulfate 
est anhydre et renferme 46,31 pour 100 d’acide. L’oxalate est presque insoluble 
dans I’alcool et anhydre ; il renferme C 48,53; H 5,34; Az 13,00. Le chloi'hy- 
drate est Ires soluble dans i’eau, moins dans I’alcool et Tether; il est anhydre 
et volatil et renferme 38,64 pour 100 de chlore; le chloroplatinate est peu 
soluble et renferme 35,74 pour 100 de platine. Quoique les analyses n’aient 
pas fourni les chiffres correspondants, cette base est pent 6tre un amidoazoxy- 
benzide (voy. p. 47), bien que ces donnees ne ressemblent guere auxresullats 
publics par M. Schmidt. 


© 

-G6H*(AzH2).Az — - .4Z.-G6H5, ou C*2lI*‘Az30. 

L’isonitroazoxybmzideohV&nncommt il est dit plus haut, est tres soluble 
dans Talcool, Tether et la benzine. Il cristallise en prismes rhombo'idaux ou en 
grandes tables jaunes, et fond a 49 degres ; a une temperature plus elevee, il 
se decompose avec une faible explosion. 

La potasse alcoolique le transforme enun corps fusible a 85 degres, cristalli- 
santenaiguillesjaunatresbrillantes, ou enlamelles offrant desreflets metalliques; 
il est tres soluble dans Talcool, Tether, la benzine; il se dissout dans les acides 
sans s’y combiner: a chaud, il se decompose et il passe a la distillation uu 
corps de la formule fi^-H^Az-O^. 

h’isonitroazoxybenzide reduit par le sulfhydrate d’ammoniaque de la memo 
fapon que son isomere, donne un corps de la formule qui cristallise 

de Talcool en aiguilles ou larnelles jaunes : il se dissout egalement dans Tether et 
la benzine. Il est soluble dans les acides et Teau le precipite. Il fond a 85 degres 
et donne a la distillation un corps cristallise; Tacidc nitrique le transforine, 
probableinent, en un derive nitre. 

L’azoxymetabromobenzidese prepare en chauffanl longtemps dans un ballon 
muni d’un refrigerant ascendant 13 parties de metabromonilrobenzine, 
50 parties d’alcool a 90 pour 100 et 8 parties de potasse caustiqne seche. Il 
cristallise en prismes fusibles a Ill^O; il est soluble dans Tether, Tacide ace- 
tique, le sulfure de carbone, la benzine et la nilrobenzine chamle. L’aciile sul- 
furique le dissout eu se colorant en jaune : cette coloration passe au rouge 
par la chaleur (S. Gabriel). 

L azoxymeta'iodobeiizide s obtient en traitant 10 parlies de metaiodonilroben- 
zine dans les meines conditions que le corps brome; aiguilles Jaunes, solubles 
dans Talcool bouillant. 

L azoxypamiodobetizide a ele prepare avec 10 parlies do paraiodonilroben- 
zine, 16 parlies de polasse et 100 parties d’alcool. Ce corps fond ii 199 de- 
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gres; il est peu soluble dans I’alcool, ineine chaud, dans I’ether et dans I’acide 
acetique; il se dissout bien dans le sulfure de carbone et la benzine. 

L’azoxyparatoluide n’a pas pu etre isole dans Taction de la potasse sur le 
nitroparatoluene; on Tobtient en petite quantile dans la preparation de Tazo- 
toluide, inais on pent en augmenter considerablement le rendenient en ern- 
ployant 6 parties d’alcool au lieu de 10; on le trouve dans Talcool faible qui a 
servi a laver Tazoparatoluide, et on le purifie par cristallisation dans Talcool 
(Melms). 

Il forme des aiguilles jaunes, brillantes, fusibles a 70 degres, se decompo- 
sant par la chaleur en toluidine et en azoparatoluide; il est insoluble dans Teau, 
les acides etendus et les alcalis, et tres soluble dans Talcool, Tether et la ben¬ 
zine. L’acide sulfurique concentre le dissout et Taltere a la longue ; si on em- 
ploie Tacide fuinant, Teau precipite de cette solution une resine rouge. 

L’acide azotique de densite 1,4 fournit avec cet azoxyparatoluide un derive 
mononitre ■G'‘^H*^(Az0-®)Az®# fusible a 84 degres et en meme temps un derive 
binitre ■G**H‘^(AzO-®)®Az^©- fusible a 145 degres; ils cristallisent en lamelles 
jaunes, et se separent au moyen de Talcool qui ne dissout que le premier. 
L’acide plus concentre donne le derive trinitre -G*‘H“(Az0-®)^Az^O- fusible a 
201 degres, et detonant au-dessus, prcsque insoluble dans Talcool, soluble dans 
Tacide nitrique et la benzine. 

Par Taction du brome on obtientdeux produits, un monobrome €‘^H*®BrAz-0 
cristallisant en petites tables d’un jaune clair, fondant 4 74 degres et tres so¬ 
lubles dans Talcool et Tether, et un derive bibrome moins soluble dans Talcool, 
cristallise en aiguilles fusibles a 138 degres. 

M. Petriew a montre qu’a son azololuide correspondait un azoxytoluidc 
different de celui de Melms; celui de Petriew fond a 59 degres et cristallise 
en grandes lames rouges; il a ete obtenu par Tamalgame de sodium sur le 
nitrotoluene. 

L’orthonilroparatolnidine, fondant a 77“,5, donne par Tamalgame du sodium 
un diamidoazoxtjtoluide 

(AzIP)(-GH3)G“HLAz = Az — G6H3(GlPXAzH2) 

(5) (2) (0 (2) (5) 

fusible a 148 degres. 

M. Jaworsky a prepare Vazoxynaphtalide G’oH^Az^O-, corps amorplie, de¬ 
compose par la chaleur, et soluble seulement dans le chloroforme. 

L’&ck\eazoxymdtapMnylsulfureu.x est decritpar Brunnemann, quiTaobtenu 
en chauffant six heures au bain-marie Tacide metanitrophenylsulfureux avec la 
potasse alcoolique, dans des ballons epais et sous une pression additionnelle de 
40 centimetres de mercure. Le residu est dissous dans Teau, sature d’acide 
carbonique et concentre au bain-marie. Il se depose des cristaux que Ton 
exprime et que Ton fait crislalliser dans Talcool. 

Le sel de potasse ainsi obtenu a pour formula -f-4Aq.; il 

forme des aiguilles tres solubles dans Teau, peu solubles dans Talcool, inso¬ 
lubles dans Tether. 
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L’acicle libre cristallise en aiguilles microscopiques, tr6s solubles dans I’eau, 
I’alcool et I’ether, fondant vers 125degres et se decomposant ensuite. Le brome 
et I’acide azoteux ne I’attaquent pas. II ne forme avec les bases qu’une scrie de 
sels, des sels neutres a deux atomes de metaux raonovalents : 

Sel ammoniacal, prismes tres solubles, perdant I’eau 

de cristallisation a 170 degres ; * 

Sel de baryte, ^'®H®Az®B-a^®€f’-|-Aq., prismes oranges solubles dans 
100 parties d’eau a 20 degres, insolubles dans I’alcool, anhydres a 150 degres; 

Sel de calcium, aiguilles jaunes, renfermant 3 1/2 Aq. qui se degagent a 
150 degr6s, tres solubles dans I’eau, insolubles dans I’alcool; 

Sel de plomb, cristallisant en aiguilles jaunes microscopiques avec une mole¬ 
cule d’eau qui se separeal50 degres; soluble dans 40 parties d’eau a20degres, 
peu soluble dans I’alcool. 

Lechlorure €^*®H®Az®S*0^CP fond a 138 degres; il est soluble dans la benzine, 
le toluene et Tether, et cristallise en prismes oranges. Chauffe avec Teau k 
140 degres, il regenere Tacide azoxyphenylsulfureux avec un peu d’acide hydrazo- 
phfinylsulfureux. Traite parTammoniaque, il donne Tamide fusible a 273 degres, 
peu soluble dans Teau bouillaute, soluble dans Talcool. 

L'acide azoxybenzoique s’obtient, d’aprbs P. Griess, en projetant des frag¬ 
ments de potasse caustique dans une solution alcoolique bouillante d’acide 
metanitrobenzoique; lesel de potasse du nouvel acide se depose. Onleredissout 
dans Teau et on precipite par Tacide acetique. L’acide obtenu est transforme en 
sel ammoniacal, qu’on decolore au moyen de noir animal, et qu’on decompose 
ensuite par un acide. Le rendement est d’environ 60 pour 100. 

L’acide metazoxybenzoique -G**IP*>Az^G-5 se presente sous forme d’aiguilles 
microscopiques, insolubles dans Teau, peu solubles dans Talcool et Tether. Les 
sels de potasse et d’ammoniaque sont tres solubles dans Teau; ceux d’argent, de 
baryte, de cuivre et de plomb sont insolubles. 

L’acide orthonzoxybenzoique ressemble beaucoup a son isomfere et se decom¬ 
pose en fondant; son sel de baryte €“H«Az®e-5fra-f-4H^©- cristallise en aiguilles 
assez solubles dans Teau froide. 

Lorsqu’on ajoute de Tarnalgame de sodium a 5 pour 100, a Tacide ^-dinitro- 
benzoique (1, 3, 5, fusible a 204 degres) dissous dans un exces de soude, la 
liqueur s’6ehauffe et devient noire. L’acide chlorhydrique en precipite des 
flocons noirs, qui apres dessiccation refusent de se dissoudre dans Teau, 
Talcool, Tether, la benzine et Tacide acetique; c’est Tacide biazoxybenzoique 
, detonant par la chaleur, ainsi que ses sels. Ni Tarnalgame 
de sodium a chaud, ni le sulfhydrate d’ammoniaque n’agissent sur lui; Tetain 
et Tacide chlorhydrique le transformeiit en acide diamidobenzoique (Victor 
Meyer et Micbler). 

L’acide 3-binitrobenzoique isomerique (1, 2, 4), fusible a 181 degres, donne 
dans les memes conditions un acide biazoxybenzoique isomere (Micbler). 

Les corps hydrazoiques se forment par la reduction des corps azoiques et 
oxyazoiques. 
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Leurs caracteres principaux sont; 

4° De regenerer les corps azoiques sous I’influence des oxydants (_acide azo- 
teux, perchlorure de fer, etc.); 

2°De se transformer sous I’influence des acides en isomeres de constitution 
dgalement symetrique reunis par le carbone, au lieu de se tenir par I’azote. 

La benzidine a par example, pour carbure fondamental non plus la benzine 

-&®H5 

C^H®, rnais le diphenyle | . En elfet, le derive diazoique de ce corps, le tetra- 

■ 

zodiphenyle, donne par ses transformations du diphenyle ou ses derives, 
comme nous I’avons vu plus haut. La benzidine est le paradiamidodiphenyle 
AzHl &®HL«®HLAzH®. 

La benzidine se forme encore a la place de I’liydrazobenzol, quand on traite 
I’azobenzide par I’acide chlorhydrique en tube scelle a 115 degres; il se produit 
en meme temps une matiere colorante bleue (Zinin). 

h’hy dr azobenzol a ete signale par M. Hofmann en 1863, et prepare en 
reduisant I’azobenzide, ou I'azoxybenzide, en solution alcooliqueet ammoniacale, 
par I’hydrogene sulfure; le liquide devient incolore; on pr6cipite par I’eau, on 
fait cristalliser dans I’alcool. M. Noble avail deja montre en 1856 qu’en traitant 
I’azobenzide en solution alcoolique et ammoniacale par I’hydrogene sulfure, il se 
formait un produit qu’il appelait benzidine et qui n’etait autre que I'hydrazo- 
benzol, regenerant I’azobenzide par I’acide azoteux; mais c’est M. Hofmann qui 
le premier a distingue ces deux isomeres et a creele nom d’hydrazobenzol pour 
le derive de I’azobenzide par fixation d’hydrogene. 

On prepare ce corps, comme nous venons de le dire, en dissolvant I’azoben- 
zide dans I’alcool ammoniacal, et saturant d’hydrogene sulfure; quand le liquide 
est devenu incolore, on precipite par I’eau et on fait cristalliser le depot dans 
I’alcool. 

Glaser I’a obtenu, de mfime que I’azobenzide et I’azoxybenzide, en traitant 
I’aniline par le permanganate de potasse. 

L’hydrazobenzol a pour formule ou €-^®H‘®Az®. Il cristallise en tables 

bien definies, et fond a 131 degres; son odeur est voisine de celle du camphre. 
Il est presque insoluble dans I’eau, tres soluble dans I’alcool et I’ether. 

Distille avec la potasse alcoolique, ou I’amalgame de sodium en presence de 
I’alcool, il regenere de I’aniline: 

•G*4I‘®Az2 -I- = 2€®H’A2. 

A la distillation seche, il se transforme en azobenzide et aniline; 

2-G‘-2H‘®Az2 = -G«H*0Az2 -f 2G®H’Az. 

Les agents oxydants (chlore, brome, acide azoteux, chromate ou permanganate 
de potasse, etc.), le transforment en azohenzide : 


■e*2H‘2Az® + 0 = H^O + €i2H*»Az®. 
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L’acicie acelique n’aglt pas sur lui et le dissout a peine. Les acides raineraux, 
menie etendus, le transforment facilement en un corps isomere, la benzidine, 
qni se dissout dans la solution aqueuse de cesacides; et si on ajoute de I’acide 
sulfurique a la solution d’hydrazobenzol dans I’alcool, on obtient directement 
le sulfate de benzidine, insoluble dans ce dissolvant. La benzidine derive de 
riiydrazobenzol par une transposition de soudure; celle-ci au lieu de se faire 
par I'azote se fait par du carbone phenylique : 

«6H5,AzH «6H*.AzH2 

€®H5..AzH .G6H*.AzH2 

Hydrazobcnzol. Bejizidine. 

Les groupes AzH® sent dans la position para vis-a-vis de la soudure qui reunit 
les deux noyaux benzeniques. En meme temps que la benzidine, on aurait la 
diphenyline ou orlhoparadiamidodiphenyle. 

Haai’haus a obtenu un mitadiamidohydrazobenzol en faisant agir I’amal- 
gime de sodium sur la melanitraniline: 

Az©-2G«HLAzU? + 5H2 = + AzH^ Az. Az. AzH^. 

H H 

On ajoute un peu d’amalgame de sodium a la metanitraniline, derivee de 
la binitrobenzine; on filire a rebnllition, pour separer un leger dep6t brun peu 
soluble dans I’eau, I’alcool et I’ether, soluble dans I’acide chlorhydrique et qui 
n’a pas ete davantage etudie; on precipite la liqueur par I’eau et on fait cristal- 
liser dans I’alcool. 

L’auteur a nomme ce produit hydrazoaniline; il est sans doute isomerique 
avec la diphenine de Laurent, fusible a 145 degres (p. 24). Les deux amido- 
genes AzH* sent evidemment dans la position meta vis-a-vis des azotes de 
fonction azoique, puisqu’ils etaient dans la position meta dans la nitraniline 
originaire. 

L’hydrazoaniline cristallise en longues aiguilles de couleur jaune d’or, fusibles 
a 140 degres el sublimables presque sans decomposition. Elle est peu soluble 
dans I’eau, soluble dans I’alcool etl’^llier. Elle a pour formule t5*®H**Az*. C’est 
une base assez energique qui donne avec les acides des sels cristallises. Le sul¬ 
fate est peu soluble dans I’eau, I’alcool et Tether; le chlorhy- 

drate G‘®H“Az^2IICl s’oblient en paillettes brillantes qui re.ssemblent a Tor 
raussif; il est soluble dans Teau a chaud et a froid; peu soluble dans Talcool, 
insoluble dans Tether; Tazotate forme des aiguilles Jaunes; ces trois sels s’ob- 
tiennent en ajoutant les acides correspondants a la solution alcoolique de Thydra- 
zoaniline. Le chlorhydrate produit avec le chlorure de platine un precipite 
couleur de chair; il est peu soluble dans Teau et Talcool, insoluble dans Tether, 
et a pour formule 6‘-H“Az‘,2HCI, PICT. 

L’a-nitraniline, traitee de la meme maniere, ne donne qu’une resine noirfitre. 

Uhydrazotoluide prend naissance dans Taction de Tamalgame de sodium ou 
du sulfhydrate d’ammoniaque sur Tazotoluide (Werigo), mais il se reoxyde 
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fresvite a I’air. M. Helms le prepare assez facilement en chauffant, en tube 
scelle, a 100 degres, I’azotoluide ou mieux I’azoxytoluide, qui est plus soluble, 
avec du sulfbydrate d’ammoniaque alcoolique. Par le refroidissement, il se 
depose de grandes tables qu’un lavage a I’eau rend incolores; il a pour formule : 

ou-G“H«A22, soil -GIP.^«H*.Az.Az.-G6H*.-GH3. 

’ H II 

Il cristallise en grandes tables ou en aiguilles fusibles a 124 degres; par dis¬ 
tillation il regenere de la toluidine et de I’azotoluide. Il est insoluble dans 
I’eau, soluble dans I’alcool; les acides le dedoublent en toluidine et azotoluide, 
I’acide sulfureux en solution alcoolique le transforme en tolidine homologue de 
la benzidine, que Ton precipite par I’ammoniaque, apres avoir precipite par 
I’eau I’hydrazotoluide inattaque. 

La tolidine, derive du dicresyle, a pour formule: 

-GHs.^oHs.AzH* 

-GH3.-&5H3.AZII* 

Elle forme des lamellescristallines, incolores etinodores, fusibles a 103 degres, 
jaunissant par la dessiccation; elle est soluble dans I’eau bouillante, plus soluble 
dans I’alcool et I’ether; ses sels cristallisent: le sulfate en aiguilles, le picrate 
en aiguilles brillantes jaune-rouge, le chlorhydrate en tables; le chloroplati- 
nate est insoluble. 

Barsilewsky, en traitant par I’ammoniaque alcoolique et I’hydrogene sulfure 
le corps rouge isombre de I’azotoluide et fusible a 244 degres (voy. plus haut), a 
obtenu un hydrazoparatoluide, de la formule Ce corps rougit facile- 

nient a Pair en se transformant en azotoluide; il est tres soluble dans I’aleool 
bouillant, peu soluble a froid et cristallise en lamelles blanches fusibles a 
170 degres. 

Petriew a prepare au moyen de son hydrazoparatoluide, dont il n’a pas publie 
les proprietes, une tolidine qui differe de celle de Helms. Si, dans la solution 
alcoolique de cet hydrazotoluide, on fait tomber goutte a goutte de I’acide 
chlorhydrique concentre ou de I’acide sulfurique, il se forme un precipite qui 
est le sel de la paratolidine. Celle-ci, a I’etat de base, cristallise en lamelles 
argentees fusibles a 129 degres, tres solubles dans I’eau bouillante, insolubles 
dans I’acide chlorhydrique etendu, I’alcool et I’ether. Le chloroplatinale est un 
precipite jaune cristallin. L’acide produit forme deux combinaisons: le sel 
neutre est insoluble dans I’eau bouillante; le sel acide €‘^IP®Az^ 

(HSO-*)® est insoluble dans ce dissolvant. 

L'hydrazotoluidine, derivee de I’orthoparadinitrotoluene, et homologue de 
I’hydrazoaniline, fond a 180 degres (Buckney). 

Vhydrazoxylene parait avoir ete obtenu par Werigo sous la forme decristaux 
incolores, tres solubles dans I’alcool et I’ether, se sublimant deja pendant la 
distillation de I’ether 
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Le infime memoire renferme la mention de Vhydrazocymene, formant des 
cristaux incolores. 

L’acide orthohydrazobenzoique s’obtient en reduisant le corps oxyazoique 
correspondent an moyen de I’amalgame de sodium; il cristallise de I’alcool 
bouillanl en lamelles on en prismes microscopiques. L’air et plus rapidement 
I’acide nitreux le transforment en acide orthoazobenzoique. II se combine aux 
bases, mais non aux acides : I’acide chlorhydrique bouillant le transforme en 
acide benzidine-orthodicarbonique (Griess). 

AzH. AzH. GW. €0^11 := -G02H(Azll2)€W. GW(Azn2)G02H. 

A.cidc orthohydrazobenzoique. Acide benzidine-carhonique. 

L’acide mitahydrazobenzoique a 6te obtenu par Strecker, en reduisant I’acide 
nitrobenzoique ou azobenzoique; il est insoluble dans I’eau, peu soluble dans 
Talcool; il se dissout dans les alcalis, et absorbe alors I’oxygene de Fair en se 
transformant en acide azobenzoique. Son sel de baryte est peu soluble et anliy- 
dre. Les acides le dedoublent, en le transformant en acides amidobenzoique et 
azobenzoique : 


2€*W2Az2^^ = + 2C’IFAzG-*. 

L’ebullition avec I’acide chlorhydrique ordinaire le transforme en acide rne- 
tabenzidine-dicarbonique G^*H‘'^Az'0* isomerique, dont le sel de baryte, distille 
avec un exces d’hydrate de baryte, donne la benzidine (Griess). 

L’acide hydrazodracylique, isomere des acides precedents, a ete obtenu par 
Bilfmger en traitant a I’ebullition I’azodracylate de soude par un exces de 
soude caustique et du sulfate ferreux : on filtre a I’abri de Fair et on preci- 
pite par un acide; on fait cristalliser dans Falcool. Il cristallise en aiguilles 
insolubles dans Feau et s’oxyde facilement en regenerant Facide azodracylique. 
Les acides le scindent comme son isomere meta. 

Ainsi les trois acides nitrobenzoiques ou amidobenzoiques engendrent 
trois acides azoiques et trois acides hydrazobenzoiques symetriques, et les car- 
boxyles occupent respectivement dans le noyau benzenique la meme place vis-a- 
vis de Fazote. Mais on ne con.nail que deux acides benzidine-carboniques, car 
Facide azodracylique ayant les places qui sent reciproquement para, occupees 
par Fazote et le carboxyle, la transformation ne pent s’accomplir, la soudure 
entre les deux phenyles ne pouvant se faire a la place para, vis-a-vis de Fazote, 
occupee par le carboxyle CO-H. 

L’acide hydrazommphiinylsulfureux est deceit par MM. Mahrenholz et Gil¬ 
bert el par Brunnemann; il a etc obtenu par la reduction de Facide metazophe- 
nylsulfureux au moyen de Famalgame de sodium ou du protochlorure d’etain. Il 
cristallise en prismes peu solubles dans Feau chaude, encore moins solubles 
dans Feau froide (8/10000) et a peu pres insolubles dans Falcool el Fether. Il 
renferme 3 molecules d’eau, qu’il perd a 190 degres. Avec Facide azoteux, il 
donne une sorte de derive diazoique «*W^Az®S®G-8,2H*0, qui, par Feau bouil- 
lante, donne un acide phenolsulfureux. 
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Sel de potasse, Aq., prismes blancs assez solubles. 

Sel de soude, gros prismes jaunes, tres solubles dans I’eau, renfermant 
3 1/2 Aq. qui se degagent a 160 degres. 

Sel de baryte, ■6‘-H^'’J8-aAz^G®G®-|-4 Aq., cristaux tabulaires, solubles dans 
100 parlies d’eau a 25 degres. 

Le sel de chaux forme des prismes solubles dans 24 parties d’eau a 9 degres, 
et contenant 4 Aq. qui se degagent a 160 degres. 

Sel de plomb, cristaux rhombiques un peu roses, peu solubles dans I’eau 
I'roide, se dissolvent a chaud, i-enfermant 4 molecules d’eau qu’ils perdent a 
190 degres. 

L’amide correspondante, cristallise en prismes. 

M. Jordan a publie la description des derives dibrome et tetrabrome de I’acide 
hydrazophenylsulfureux. 

Les acides hydrazophenyldisulfureux ont ete deceits en meme temps que les 
acides azophenyldisulfureux « et p, par M. Reiche. 

Le sel de potasse « cristallise en lamelles renfermant 2 Aq. Un sel acide est 
deliquescent et cristallise avec 2 1/2 Aq. en Iiouppes soyeuses rondes. 

Le sel do baryte renferme 7 1/2 Aq. qu’il perd a 220 degres; il est assez 
soluble dans I’eau. Le sel de plomb forme des croutes assez solubles, qui, vers 
190 degres, perdent 4 Aq. el se colorent deja a 200 degr4s. 

Le sel de potasse p se presente sous la forme de prismes groupes en rosaces, 
et est assez soluble dans I’eau. Le sel de baryte cristallise en lamelles imbri- 
quees assez solubles, perdant 7 1/2 Aq. a 210 degres. En saturant a moitie le sel 
de potasse, de maniere a obtenir un sel acide, puis ajoutant de I’acide azoteux, 
il parait se produire un derive diazoique 

L’acide hydrazocresylsiilfureux s’obtient, d’apres Neale, en reduisant I’acide 
orthoazocresylparasulfureuxpar le chlorure stanneux. Il se dissout dans 450 par¬ 
ties d’eau a 18 degres, et se colore en rouge au contact de I’air en regenerant 
I’acide azoique original; I’eau oxygenee produit le meme effet. Le sel de potasse 
est anhydre, le sel de baryte renferme 5 Aq. et celui de chaux 3 1/2 Aq.; le sel 
de plomb forme de petits cristaux durs, ressemblant a I’oxalate de chaux sous 
le microscope, tres solubles et renfermant 21/2 IPO qu’il perd a 180 degrAs. 
L’auteur fait mention de I’acide parahydrdzocresylorthosulfureux. 


Corps azoiques dyssymetriques 

Ce genre de corps se prepare, comme nous I’avons dit, en partant des derives 
diazoiques. Lorsqu’on traite un sel de diazobenzol par I’aniline ou un de ses 
sels, on obtient le diazoamidobenzol, lequel, en presence d’un exces d’aniline ou 
d’acetate d’aniline, plus lentement en presence d’un autre de ses sels, se trans¬ 
forme en amidoazobenzol. 

Le diazoamidobenzol, traite par un phenate alcalin ou le sel d’un acide sulfo- 
conjugue, abandonne de I’aniline et donne un derive azoique. 
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Enfin UQ sel de diazobenzol, traite par un phenol, un acide on une amine aro- 
niatique en presence d’un alcali, donne un derive azoique. 

Le premier corps qui ait eleobtenu dans cette serie, et decrii corame distinct 
des corps diazoaraides, est I’amidoazobenzol. 

Tons les composes azoiques non symetriques sont des matieres colorantes, et 
la plupart, a ce titre, s’emploient en teinture ou au moins ont ete proposes pour 
cet emploi; mais a cause de I’insolubilite de laplupart.de ces derives, on 
prepare de preference leurs derives sulfoconju^nies, soil en seservant d’un acide 
amidosulftireux pour obtenir le compose diazoique, sur lequel on fait ensuite 
rea;'ir un phenate alcalin, soil en traitant la coinbinaison diazoique par un sel 
d’un phenol ou d’une amine sulfoconjuguee, ou enfin en sulfoconjuguant le 
corps azoique forme prealablement. 

Nous dficrirons ces produits en suivant I’ordre d’liomologie du derive diazoi¬ 
que qui entre dans leur composition. 

h’amidoazobenzol 6‘^H^Az®G®H‘AzH^, appele aussi amidodiphenylimide, s’ob- 
tient generalenient par Taction de Tacide azoteux sur Taniline. Plusieurs bre¬ 
vets ont ete pris dans ce sens (1); en outre differents auteurs ont repris Tetude 
de celte action; nous citeronsMM. Mene, Matthiessen, Max Vogel et M. Hofmann. 

On prepare du diazoamidobenzol pur, qu’on laisse digerer deux a trois jours 
dansTalcool avecla moitie ou au moins le dixieme de son poids de chlorhydrate 
d’aniline. Le liquide devient brun fence; Taddition d’eau precipite des cristaux 
que Ton fait bouillir avec de Tacide chlorhydrique; en laissant refroidir, on a 
des aiguilles violettes de chlorhydrate d’amidoazobenzol (Kekule). 

Le mecanisrne de cette transformation a ete explique suffisamment, a prcpos 
des cor|)S diazoamides (voy. p. 20). 

Le precede le plus pratique a suivre dans un laboratoire, consiste a melanger 
1 kilogramme d’aniline pure ou pour bleu, 1 litre d’acide chlorhydrique ordi¬ 
naire, 1/2 litre d’acide acetique a 8 degres Baume, et 5 litres d’eau ; on verse 
lentement dans ce liquide en agitant et evitant tout echaulFement sensible, une 
solution renfermant375 grammes de nitrite de soude pur (a 100 pour 100), dans 
1/2 litre d’eau ; apres deux a trois heures de repos on chauffe a 40 degres une 
heure, puis on laisse refroidir et digerer un ou deux jours, et on recueille sur 
une toile le chlorhydrate d’amidoazobenzol, qu’on lave ensuite a Teau. On pent 
remplacerle nitrite de soude par un courant de chlorure de nitrosyle, en sup- 
primant alors Tacide chlorhydrique (Girard et Pabst). . 

D’apres M. Schiff, on Tobtienl aussi en faisant une bouillie epaisse avec une 
partie d’aniline et deux parties de stannate ou d’antimoniate de soude et acidu- 
laut avec de Tacide chlorhydrique; on evapore a sec et on reprend par Tether 
melange d’alcool, qui abandonnele chlorhydrate d’amidoazobenzol cristallise en 
lamelles verdiitres. 

MM. Martins et Griess recommandent de melanger 3 parties de stannate de 
soude, 1 partie d’azotate d’aniline et 10 parties d’eau; on chauffe ii 100 de¬ 
gres et on ajoute peu a peu de la soude caustique. Quand la reaction se calme 
et qu’une partie du produit devient rouge par Taddition d’un acide, on laisse re- 


(1) N” 49716, Guigon, 5 mat 1861; n» 58901, LuUiringer, 10 avril 1861. 
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froidiretoii ajoute assez d’acide chlorhydrique pour dissoudre I’oxyde d’etain. 
II se separe uiie resine brune, qu’onfait digerer avec de la soude caustique pour 
enlever le phenol forme ; on epuise ensuile par I’acide chlorhydrique et on pre- 
cipitc la base libre par I’ammoniaque. La reaction s’accomplit probablement 
suivanl la formule: 

3-&«H5.AzH-2 + 30 = 0“H“Az2.-G6H‘.AzH2 + 2H*0 + 

Le bronie, en reagissantlentement sur I’aniline, produit une bouillie crislal- 
line rouge, dont I’acide chlorhydrique a 15 degres Baume extrait une assez 
grande quantite d’aniline et de bromaniline: on continue repuisement a I’ebul- 
lition par le raeme acide, qui enleve d abord de la dibromaniline, puis du 
chlorhydrate d’amidoazobenzol dont on separe la base par rammonia(|ue. 

M. Ad. Kopp recommande le precede suivant : on dissout de rauiline dans 
im exces d'acide chlorhydrique un peu etendu, et on partage le liquide en 
deux moities bien egales. L’une est versee dans un ballon entourc de glace, et 
Ton ajoute du nitrite de soude dissous, jusqu’a ce qu’il se degage de I’acide azo- 
teux; puis on ajoute le reste du chlorhydrate d’aniliue; on ajoute de I’acelate 
de soude solide, et aussitdt onfiltre le plus rapideinent possible en recoltant les 
cristaux jaunes deposes ; on exprime la masse et on la seche sur de I’acide sul- 
furique.On obtient ainsi le diazoamidobenzol qui so decompose tres rapidement 
a I’etat humide, etquel’on fait cristalliser dans la benzine bouillanle. 

On traite ce corps par le chlorhydrate d’aniline en presence d’alcool on d’acide 
acelique; quand la liqueur est devenue brun fonce, on precipite par I’eau; on 
lave le depot a I’alcool tres dilue, et on lefait bouillir avec de I’acide azotique 
tres etendu; I’azotate d’amidoazobenzol cristallise parle refroidissement. 

On devrait obtenir I’amidoazobenzol par reduction du nitroazobenzide; I’expe- 
rience n’a pas encore ete tentee; mais on I’a obtenu en mAme temps que I’ami- 
doazoxybenzide, par la reduction du nitroazoxybenzide (voy. p. 47).^ 

La transformation d’un corps diazoamide en corps amidoazoique se faisant, 
comme nous I’avons montre, de telle sorte que le point de soudure entre la mo¬ 
lecule phenylique et le residu diazoique soit dans la position para vis-a-vis du 
groupe amidogAne regenerA, il s’ensuit que I’amideazobenzol derive de I’azo- 
benzide par la substitution de I’amidogene AzH^ a I’atome d’hydrogene place 
dans la relation para avec I’azote; c’est le paramidoazobenzide. 

Une reduction energique le scinde en aniline et en para-phenylene-diamine : 

<7611=. Az: Az.«6HLAzH® + 4H =€6115. AzH^ -f AzH^.^en*. AzH®. 

L’amidoazobenzol est peu soluble dans I’eau, tres soluble dans I’alcool et 
Tether. II cristallise de Talcool bouillant en aiguilles ou prismes jaunes a base 
rhombe; si on ajoute de Teau a sa solution alcoolique, il se precipite en lamelles 
jaunes. Il fond a 127 degres, se solidifie de nouveau a 120 degres et distille sans 
decomposition a undegre de chaleur plus eleve. Il se comporte comme une base 
faible, monoacide ; ses sels cristallisent dans un exces d’acide, et leur solution 
est rouge-orange; ils sont decomposes par Teau en virant aujaune. 
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Le sel le plus soluble est I’azotate, HAzG^^. 

Le sulfate (€‘2H“Az3)2 et I’oxalale sont peu solu¬ 

bles dans I’eau, a peine solubles dans Talcool bouillant. 

J Le chlorhydrate €^^H"Az^HCl esl presque insoluble dans I’ean, peu soluble 
dans I’acide cblorhydrique bouillant et cristallise decelte solution en houppesou 
aiguilles violettes. L’alcool le dissout un peu ; cette solution, avec le chlorure de 
platine, donne un precipite de chloroplatinate brun. 

Si Ton ajoute une solution alcoolique de nitrate d’argent a I’amideazobenzol 
dissousa I’etat debase dans I’alcool, on obtient des lamelles doreeset brillantes 
d’une coinbinaison (&*-H*‘Az^)^AgH0, peu soluble dans I’alcool bouillant, pres¬ 
que i soluble dans I’alcool et I’etlier. 

Le peroxyde de manganese et I’acide sulfurique I’oxydent en donnant un peu 
de quinone. 

Eiifin, comine amine primaire aromatique, I’amidoazobenzol donne avec I’acide 
nitreux un derive diazoique, €®H=Az^.€®H*AzL<)-H, precipite jaune insoluble 
dins I’eau, tres detonant, dont le nitrate et le chloroplatinate cristallisent. Le 
nitrate chauli'e avec de I’eau donne du phenol, de I’acide azotique et de I’azote. 

En traitant ce derive diazoique par le /3-naphtol, on obtient le compose 
suivant; 

-G-SHSAz®. AzL 


qui est la base de la matiere colorante fabriquee, sous le nom de rouge de 
Biebrich par la maison Kolb et C'% a Biebrich, par la maison Fr. Bayer, a 
Elberfeld, et par Leo Vignon et C‘', a Lyon. 

Lc produitdontnous dounons la formula se prepare en ajoutantle diazoazobenzol 
hla solution alcaline du (5-naphtol; il forme une poudre rouge-brique, insoluble 
dans I’eau et les alcalis, assez soluble dans I’alcool. L’acide acelique cristalli- 
sable chaud le dissout aisement, et le laisse cristalliser en paillettes brunes a 
reflets mordores, fusibles a 195 degres.Il se dissout en vert fonce dans I’acide 
sulfurique concentre et se precipite par I’addition d’eau; I’acide fumantle 
transforme en acide sulfoconjugue, bleu sur acide. Les agents reducteurs 
energiques le decomposent en aniline, paraphenylene-diamine et amidonaphtol. 
Oil pent lesulfoconjuguer en employant dans sa preparation les acides diazoa- 
zobenzol-sulfureux, derives de I’amidoazobenzol plus ou moins sulfoconjugue. 

Ainsi I’acide monosulfoconjugue forme des sels alcalins assez solubles dans 
I’eau cliaude, qui les laisse deposer a froid sous forme de flocons bruns. 

L’acide disulfoconjugue est beaucoup plus soluble que le precedent; son sel 
de sonde ne cristallise pas par evaporation ; il se depose en aiguilles feutrees 
quand on satiiredesel sa solution cliaude, et en aiguilles rouge vif, brunissant 
a 1 air, par le refroidissement de sa solution alcoolique. 

Les sels d alumine, de chaux et de baryte de ces deux acides sont tres peu 
solubles. Les sels alcalins sont colores en violet par les lessives alcaliues; la 
poudre de zinc ou I’amalgame de sodium en liqueur alcaline les scinde en ami- 
douaphlol et acide ainidoazobenzolsulfureux (reaction caracteristiiiue). 

B’auties produits commerciaux soul prepares avec rainidoazobenzoL sulfo- 
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conjugue (voy. plus loin) ou non, et les (3-naphtolsulfites. Les nuances sont a pen 
pres identiques. 

L’acide sulfurique concentre, sur le produit sec, permet de distinguer ces 
isomeries. Si le ou les groupes sulfoconjugues sont dans le residu naphtol, on 
observe une coloration violette; dans le groupe azobenzol, une coloration verte 
qui par addition de quelques goultes d’eau passe au bleu, puis au violet-rouge 
en donnant un precipite (difference avecla safranine). Dans les deux groupes a 
la fois, on aurail une coloration bleue. 

L’ecarlate de croceine est dans ce dernier cas : c’est un sel de soude : 

: Az. &0H*.Az : AzG«K=(D^H)(SdNa3), 

(4) (1) (D (4) (?) (») 

derive d’un acide naplitolsulfureux particulier et brevete. 

Ellese prepare en dissolvant 50 kilogrammes d’acide amidoazobenzolsulfureux 
dans 500 litres d’eau, en presence d’ammoniaque, refroidissant a 5 degres, et 
ajoutant 13 kilogrammes de nitrite de soude et 80 kilogrammes d’acide chlor- 
liydrique ; apres quelques heures on verse lentement le tout dans une solution 
de 75 kilogrammes dep-naphtol«sulfite de soude dans 500 litres d’eau et 140 kilo¬ 
grammes d’ammoniaque a 10 pour 100. La matiere colorante se precipite et est 
purifiee par lavage et redissolution (brevet allemand n“ 18027 du 18 mars 1881). 

Le sel de soude forme une poudre cristalline rouge-ecarlate, soluble dans 
I’eau, et que les acides precipitant: ce sel de chaux est assez soluble dans I’eau 
chaude : I’alun ne donne pas de precipite (difference avec le rouge de Biebrich). 

Le produit de MM. Henriet, Roman et Vignon, fabrique par MM. Leo Vignon 
et C‘' (1) se prepare au moyen du diazoazobenzol et du (3-naphtolasulfite de 
soude ; il porte le nom de ponceau R R. 

D’autres maisons fabriquent encore ces produits etles vendent sous diverses 
denominations, purs ou melanges avec d’autres malieres colorantes, surtout de 
I’acide sulfoconjugue de la rosaniline ou des oranges au naphtol. 

Void le precede indique par M. Kriigener (brevet allemand n- 16482, du 
14 novembre 1879) pour la preparation d’un autre de ces rouges; 

On introduit par pelites portions 50kilogrammes de sulfate d’amidoazobenzol, 
ou47 kilogrammes de chlorhydrate, dans 230 kilogrammes d’acide sulfurique fu- 
mantrenfermant 14 pour 100 d’anliydride et chauffe a60-70 degres ; onmaintient 
cette temperature jusqu’a ce qu’une tkte se dissolve entieremcnt dans 1 eau. On 
a ainsi un acide disulfoconjugueiOn dissout alors le tout dans I’eau et on neutra¬ 
lise par la soude; cette solution est de nouveau acidulee par 50 kilogrammes 
d’acide clilorhydrique a 30 pour 100,refroidie a 3-5 degres, et additionnee d’eau 
en quantite suffisante pour que tout se dissolve; on ajoute 14 kilogrammes de 
nitrite de soude dissous dans 30 a 40 kilogrammes d’eau, et on fait cooler le 
melange dans une solution aqueuse de 29 kilogrammes de (3-naphtol et 16 kilo¬ 
grammes de soude caustique, refroidie a 3-5 degres. La couleur est prdcipitee 
par le sel, recueillie sur un fdtre, pressee et lavee. 

L’a-naphtol, ladioxynaphtaline et le phenol, avec le diazoazobenzol, ses homo- 


(1) Pli cachete du 22 


1878. 
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logues, ou la diazoazonaphtaline, donnent des nuances variant du rouge au 
violet. Le meme brevet specifie la formation de composes diazoiques mi.vtes, 
par exemple en faisant agir la xylidine sur le diazobenzoi, et soumettant a 
I’aclion de I’acide azoteux le produit obtenu. 

M. Graessler a perfectionne (brevet allemand n” 16483, du 3 decembre 1879) 
ce procMe, eii partant de I’acide araidoazohenzolsulfureux tout prepare; il 
a brevete les composes de diazoazobenzol avec la resorciue, I’orcine, I’a et le 
^-naphtol, la dioxynaphtaline; ces composes sent insolubles et peuvent etre 
solubilises par le traitement a I’acide sulfurique. 

La maison Baeyer (Farbenfabriken) a brevete (Allemagne, n° 20000, du 
21 mars 1882) un produit qui se fait ainsi: on dissoutdans 1000 litres d’eau 
bouillante 50 kilogrammes du sel de soude, de I’acide amidoazobenzolsulfureux 
(et mieux disulfureux); on ajoute 10 kilogrammes de nitrite et 50 kilogrammes 
d'acide chlorhydrique; on verse dans ce melange une solution de 21 kilogrammes 
dea ou ^-napbtylamine dans 50 kilogrammes d’acide chlorhydrique et 1000 litres 
d’eau. 

La couleur qui se depose est recueillie sur un liltre, transformee en sel de 
soude ou d’ammoniaque et sechee. 

MM. Caro et Schraube ont prepare la combinaison du diazoazobenzol avec le 
phenol; ce corps parait identique avec le phenolbidiazobenzol, obtenu par 
Griess en traitant le nitrate de diazobenzoi par le carbonate de baryte. Ce com¬ 
pose est insoluble dans I’eau et I’alcool froid, soluble dans I’alcool bouillant et 
I’ether; il fond a 131 degres; suivant les cas il est jaune ou rouge-brun et alfecte 
differentes formes de cristallisation; la potasse, les acides sulfurique et chlor¬ 
hydrique le dissolvent sans s’y combiner, avecune coloration rouge fence; I’am- 
moniaque ne le dissout presque pas. Il n’est pas salifiable. 

Amidoazoxybenzide. — Ce compose a ete obtenu par M. G. A. Schmidt en 
reduisant le nitroazoxybenzide, dissous dans 10 parties d’alcool bouillant, par 
.e sulfliydrate d’ammoniaque alcooliqueajoule par petites portions jusqu’a ce que 
lescristaux soient dissous et que leliquidene cristalliseplus par lerefroidissement. 
On liltre, on distille I’alcool, et on precipite le residu par I’eau ; on epuise le 
precipite par I’acide chlorhydrique dilu6 d’alcool faible bouillant, puis on dis¬ 
sout le residu dans I’eau bouillante et on agite avec de I’etain; des que la 
liqueur est decoloree, on la decante et on la laisse cristalliser; elle abandonne 
alors des ecailles argenlees incolores de chlorhydrate d’amidoazoxybenzol 
G‘Ml“Az'*0, HCl, assez inslable el decompose par I’eau. La base libre fond a 
138‘’,5; elle est insoluble dans I’eau froide, tres soluble dans I’alcool, I’ether et 
la benzine ; a 200 degres elle se decompose en aniline, araidoazobenzol, azote et 
charbon. Ses sels cristallisent bien, sent incolores et presque insolubles dans 
I’eau ; le chloroplatinate est jaune. L’etain et I’acide chlorhydrique donnent, 
comme avec I’amidoazobenzol, de raniline et de la paraplienylene-diamine. 

Derives sulfoconjugues. — L’amidoazobenzol donne facilement des acides 
sulfoconjugues, dont la preparation a ete brevetee en Allemagne par M. Graes¬ 
sler (n” 4186, du 12 mai 1878, n“ 7094, du 13 fevrierl879, n“ 9384, du 
28 septeinbre 1879), 
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Le chlorhydrate d’amidoazobenzol (ou lout autre sel) esttraite par trois a cinq 
fois son poids d’acide sulfurique fumant a la temperature ordinaire; on chaulTe 
vers 70 degres en ayant le plus grand soin de ne pas depasser 100 degres; on 
lave, ou on sature I’exces d’acide, puis on dissout I’acide sulfoconjugue dans un 
alcali et on evapore. On a ainsi un melange d’acides mono et disulfureux. On 
pent aussi traitor I’acide sulfanilique par le nitrile de soude et I’acide chlorliy- 
diique, ajouter la quantite calculee d’aniline et un alcali, par exemple de la 
soude caustique, en exces; apres quelques jours, quand la reaction est complete, 
on ajoute un exces d’acide chlorhydrique et du sel marin ; I’acide sulfoconjugue 
est precipite ; on le recueille, on le dissout dans un alcali et on evapore. 

Enfin M. Graessler revendique aussi I’emploi de I’anliydride ou de la clilor- 
hydrine sulfurique. 

Le produit commercial porte le nom de jaune franc (aechlgelb) ; il se vend 
sous la forme de pate ou de poudre. 

Les deux acides cristallisent en aiguilles bleu d’acier; le sel de soude de 
I’acide monosulfureux est assez peu soluble dans I’eau froide et tres soluble 
dans I’eau chaude ; celui de I’acide disulfureux est tres soluble dans I’eau froide ; 
les acides faibles font virer leur solution au rouge, puis precipilent I’acide. 

Derives alcooliques. — L’amidoazobenzol, par son cote amide, est susceptible 
de donner des bases substitutes ;ainsi, quand on le traite en solution alcoolique 
avec de I’iodure d’ethyle, on obtient I’iodhydrate d’une base ethylee, f^’H^Az- 
GWAzIff G^H’), III, qui se decompose a chaud en donnaut de I’ethylaniline et 
des corps resineux. 

En traitant I’acide diazoplienylsulfureux par la dimethylaniline, il se forme 
un produit qui constitue I’orange n" 3 de Poirrier, lieliantine ou tropeoline D, 
et qui a pour formule (8G®H)G®IP.Az : Az.G“HLAz(GfP)L 

L’acide forme des aiguilles rouge-violet a reflet bleu d’acier, qui se dissolvent 
difficilement dans I’eau avec une coloration rouge : I’acide sulfurique le fait 
virer au jaune, passant au rouge par I’addition d’eau. Le sel de soude cristallise 
en lamelles oranges tres solubles dans I’eau chaude. Le sel de chaux est peu 
soluble. La poudre de zinc en liqueur acide donne de I’acide sulfanilique et de 
la dimethylparaphenyleiie-diamine, facile a caracteriser au moyen de I’hydro- 
gene sulfure et du perchlorure de. fer, qui donnent du bleu de phenylene-dia- 
mine, precipitable par le sel marin et se colorant en vert par I’acide sulfurique 
concentre. 

Pliemjlamidoazobenzol. — M. Witt prepare I’amidoazobenzol phenyle en dis- 
solvant 17 grammes de diphenylaraine dans 100 centimetres cubes d’alcool, 
refroidissant a zero, et versant lentement la solution de 14 grammes de chlorliy - 
drate de diazobenzol dans 50 centimetres cubes d’alcool; le liquide se tolore en 
jaune, puis en brun-rouge; alors on ajoute goutte a goutte, toujours dans la 
glace, une solution alcoolique de trimethylamine, sans neutraliser, et sans que 
le liquide redevienne jaune par consequent; il ne faut saturer que le trop grand 
exces d’acide qui retarde la combinaison. Au bout d’une demi-heure, la reaction 
est assez complete pour qu’une goutte de trimethylamine fasse virer la couleur 
au jaune. On precipite alors par I’eau froide, on dissout I’buile dans la benzine 
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et on sature par I’acide chlorhydrique sec; on fdtre, on lave les cristaux a la 
benzine, on seclie le produit et on le traite par la sonde 6tendue pour faire la 
base. Celle-ci est dissoute dans I’eau et traitee par 50 cenliinetres cubes de 
nitrite d'amyle et 25 centimetres cubes d’acide acelique cristallisable; on 
chauffe moderement et on laisse refroidir lenlement. La nitrosamine -&®H'’Az2= 
^®H*Az(AzO) qui s’est formee, est lavee a I’alcool et chaufTee a I’ebullition 
avec volumes egaux d’alcool et d’acide chlorhydrique; le liquide violet est pre- 
clpite par I’eau, le produit obtenu est lave a I’ammoniaque ou a la trimethyl- 
amine etendue, enfin on fait crislalliser deux ou trois fois le pbenylainidoazo- 
benzol dans I’ether alcoolique ou la ligroine. 

En resume, ce precede de purification, qui est excellent pour la plupart de 
ces corps, consiste a dissoudre la base dans la benzine et a la precipiter a I’etat 
de chlorhydrate insoluble par le gaz chlorhydrique; les impuret^s et les resines 
qui souillent le produit restent en solution. L’emploi de la trimethylamine est 
justifie par sa grande solubilite et celle de son chlorhydrate dans I’alcool, ainsi 
que par son indifference vis-a-vis de I’acide azoteux. 

Le phenylamidoazobenzol cristallise en lamelles dorees; Tether alcoolique 
Tabandonne. en aiguilles fines. II fond a 82 degres; il est tres soluble dans 
Talcool, Tether, la ligroine et surtout la benzine. Sa solution alcoolique addi- 
tionnee d’un acide se colore en violet et abandonne apres quelque temps le sel 
en cristaux gris. L’acide s’ulfurique concentre le dissout avec une coloration 
verte, que Taddition d’eau fait passer au bleu-indigo, puis au rouge-violace. 

Le phenylamidoazobenzol, G^®H^Az^,€“H*Az | jj , nontenant un residu 
AzH de monamine secondaire, se comporte comme le font toutes ces 
bases avec Tacide azoteux, et donne un derive nitrose qui a pour formula: 

G-i’H^Az^G-WAz ; c’est lui que Ton prepare comme intermediaire pour 

ourifier le phenylamidoazobenzol. II cristallise en belles aiguilles oranges, peu 
solubles dans Talcool, tres solubles dans la benzine et Tacide acetique cristal¬ 
lisable, qui les decompose a la longue; elles fondent a H9”,5. 

Le deriv6 sulfoconjugue du phenylamidoazobenzol s’obtient en traitant par la 
diphenylamine en solution alcaline Tacide diazophenylsulfureux. Void le 
precede que nous avons indique dans notre brevet frangais du 9 mars 1878, 
n” 123094. 

Nous chauffons un melange d’acide sulfurique ordinaire et d’acide fumant, 
exactement titres, avec de Taniline, jusqu’a ce qu’une tate traitee par lapotasse 
ne donne plus de gouttes huileuses; nous ajoutons alors assez de chaux eteinte 
pour saturer presque tout Tacide sulfurique en laissant Tacide sulfaniliquelibre; 
en filtrant a chaud, ce dernier cristallise par lerefroidissement. Dans la bouillie 
ainsi obtenue, on dirige un courant de chlorure de nitrosyle ou de vapeurs ni- 
treuses. Dans la plupart des fabriques on sature completement Tacide sulfani- 
lique par le carbonate de chaux ou de soude, et on decompose le sel par le 
nitrite de soude et Tacide chlorhydrique. 

Le derive diazoique ainsi obtenu est traite par la diphenylamine en quantite 
equivalente, puis on sature par la soude caustique; apres un ou deux jours, on 
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precipite par un acide, on lave le precipite, on le sature par le carbonate de 
potasse et on fait cristalliser le sel. 

La preparation des acides sulfoconjugues du phenylamidoazobenzol est 
brevetee par Dahl et C*% a Flberfeld (Allemagne, en date du 24 mars 1882), an 
inoyen du phenylamidoazobenzol deja sulfoconjugue ou non, et de I’acide sull'u- 
rique fumant ou anhydre, de la chlorhydrine sulfurique, de I’acide sulfui-ique 
monohydrate et des pyrosulfates alcalins. Ainsi Ton prepare I’acide monosulfo- 
conjugue du phenylamidoazobenzol, par les trois procedes suivants: 

1“ On introduit dans 100 kilogrammes d’acide sulfurique a 20 pour 100 
d’anhydride, bien refroidi, 20 kilogrammes de phenylamidoazobenzol bien sec; 
on chaulfe trois ou quatre heures vers 60-70 degrds, puis on laisse refroidir, on 
coule dans beaucoup d’eau, et on transforme I’acide sulfoconjugue en sel de 
chaux, puis de soude. 

2° Dans 60 kilogrammes de chlorhydrine sulfurique, chauffee a 40-50 degres, 
on introduit peu a peu 20 kilogrammes de phenylamidoazobenzol; on pousse 
a 80-85 degres, et au bout de trois heures, on traite comme plus haut; 

3° On dissout 20 kilogrammes de phenylamidoazohenzol dans 80 kilogrammes 
d’acide sulfurique monohydrate, et dans la dissolution, chauffee a 60-70 degres; 
on introduit 20 kilogrammes de pyrosulfate (bisulfate anhydre) de potasse ou 
de soude. Au bout de deux heures, on laisse refroidir, on etend d’eau et on traite 
comme plus haut. 

Les acides di- ou trisulfoconjuguSs se preparent de m6me en partant de 
I’acide monosulfoconjugue. 

Le sel de potasse forme la matiere colorante vendue sous le nom d’orange 
n” 4 de la maison Poirrier, ou de tropeoline 00 de Thomas et Dover. 

L’acide libre prepare par Tacide sulfanilique et la diphenylamine est presque 
insoluble dans I’eau, soluble dans Talcool et Tackle acetique cristallisable; il 
forme des aiguilles tres fines, grises, a reflets metalliques. 

Les sels cristallisent bien et sont peu solubles. 

Le sel de potasse (S&®H)G“H®Az^fJ''’H*AzH€“H“ cristallise en aiguilles plates, 
tres longues, et paraissant jaune-orange ou jaune pMe dichroique. II est tres 
peu soluble dans Teau froide, et se dissout mieux a chaud ; de faibles quantiles 
do sels rainerauxdiminuent sa solubilite. Les acides mineraux mettent en liberte 
i’acide phcnylamido-azobenzolsulfureux, qui colore la liqueur en violet; on a 
utilise cette propriete dans Talcalimetrie. 

Les sels de soude et d’ammoniaque ressemblent au sel de potasse, mais 
cristallisent moins bien; le sel de soude forme des lamelles. 

Les sels de baryte, de chaux et ceux des metaux lourds sont des precipiles 
jaunes insolubles. 

Le sel de trimethylamine est le seul sel forme par cet acide, cjui soil notable- 
ment soluble a froid et tres soluble a chaud; il forme des lamelles flexibles d’un 
beau jaune d’or. 

Le sel d’aniliiie, chauffe avec un exces d’aniline, se decompose violemment 
et donne de la violaniline G**H*^AzL 
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Enfin cetle tropeoline donne avec les agents reducteurs de I’acidesulfanitique 
et de raraidodiphenylamine (paraphenylene-diamine monophenylee): 

: Az^shsazH+4 H=(S^03H).-G6H*AzH 2-f- H^Az. 6»H‘. AzHe^Hs, 


que Ton pent aussi ecrire: 


AzH^GW ) 

H i Az., 
G^6H» ) 




AzH- 


On prepare un isomere au moyen de I’acide metamidophenyl-sulfureux sous 
le iioiii de jaune de metanile {Metanilgelb ); ses sels sont un peu plus solu¬ 
bles, et I’acide sulfurique les fait virer au violet: ils donnent une nuance plus 
jaune. On fabrique aussi un jaune N, qui deriverait de I’acide diphenylamine- 
sulfureux et que I’acide sulfurique colore en vert, passant au violet par addition 
d’eau. 

L’acide diazophenylsulfureux et la melhyldiphenylamine donnent une matiere 
colorante orange fence (Girard et Pabst). 

Parmi les derives substitues del’amideazobenzol, M.Griessadecritledibromo- 
ainidoazobenzol ^J^H^BrAz^G^^H^BrAzH^ et son derive diazoique; puis le dini- 
troainidoazobenzol •G®H^(AzG-®)Az^G®H^(AzG-®)AzH^, ou ^'^H^Az^G-*; ces com¬ 
poses ressemblent a leurs congeneres non substitues; les bases amidees donnent 
des sels peu stables, sauf les chloroplatinates et chloraurates. 

L’amidoazobenzol est le premier terme d’une serie de matieres colorantes qui 
sont des derives amides de I’azobenzol, a savoir la chrysoidine et le brun de plie- 
nylene-diamine. 


Diamidoazobenzol. — M. Witt designe sous le nom de chrysoidines les 
produits de Paction d’un corps diazoique sur un derive metadiamide d’un 
carbure aromatique; le premier de ces corps est la chrysoidine proprement dite 
cu diamidoazobenzol; sa formule est; G*^H‘-Az*. 

-G®HAAz : .Az.CeiF(AzH®)2. 


Pour la preparer, on melange une solution a 1 pour 100 de sel de diazobenzol 
avec la quantite calculee d’une solution a 10 pour 100 de metaphenylene- 
diamine ; il se forme un precipite rouge de sang, qu’on dissout dans I’eau 
bouillante; on laisse refroidir a 50 degres et on precipite par I’ammoniaque ; on 
fait cristalliser dans I’alcool a 30 pour 100, puis dans Peau bouillante; on 
obtient ainsi la base pure en aiguilles fines, d’un beau jaune, fondant a 117°,5; 
elles sont a peine solubles dans Peau froide, peu solubles dans Peau chaude. 
Ires solubles dans P6ther, Palcool, le chloroforme, la benzine et Paniline. 

La chrysoidine est une base assez energique, mais qui ne forme que des sels 
monoaddes, solubles dans Peau chaude qu’ils colorent en jaune, et cristallisant 
de cette solution sous deux formes dilferentes; s’ils se deposent par le refroi- 
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dissement lent du liquide, ce sent des octaedres brillants, noirs; si on re- 
froidit rapidement la liqueur, en presence d’une certaine quantile d’acide, on 
obtient de longs prismes rouge de sang et brillants, forme que presentent le 
chlorhydrate, le nitrate, le sulfate et I’oxalate-, le chlorhydrate forme des sels 
doubles bien cristallises ; la combinaison de zinc est rouge-brun, assez soluble 
dans I’eau froide, insoluble dans une solution de chlorure de zinc. L’acetate 
constitue un sirop incristallisable, soluble dans I’eau en toutes proportions. 

Les acides en exces colorent la solution des sels de chrysoidine en rouge- 
crainoisi, sans doute en formant des sels diacides que Ton ne pent isoler. 

La chrysoidine, chauffee avec I’iodure de methyle, donne I’iodhydrate de 
dimethylchrysoidine •6*®H“>(^H^)^Az*,HI. La base libre cristallise de sa solu¬ 
tion dans I’alcool etendu. 

La dibenzylchrysoidine se forme par le chlorure de benzyleetla chrysoidine 
chauffee a 100 degres. Elle teint la sole en tres bel orange. 

La tetramethylchrysoidine se forme par Taction du diazobenzol sur la tetra- 
raethylmetaphenylene-diamine, dans les mdmes conditions que la chrysoidine 
par la metaphenylene-diamine. La base est incristallisable. 

La diacetylchrysoidine est le resultat de Taction de Tanhydride acetique en 
exces sur la chrysoidine pure; on fait bouillir la masse avec de Talcool el on 
faitcristalliserleprodiiit dansTacide acetique bouillant; il se depose des prismes 
on aiguilles orange, brillants, groupes en etoiles, offrant un faible dichroisme 
bleu faible sur certalnes faces. 

II renferme; €®H»Az2&W(AzHG"H='0-)% et fond a 2.o0%5. 

La reduction de la chrysoidine avec le zinc en poudre etl’acide acetique donne 
une leucobase, derive hydrazoique, qui s’oxyde de suite au contact de Tair en 
regejierant partiellement la chrysoidine. L’action de Tetain et de Tacide 
chlorhydrique donne de Taniline et du triamidobenzol. Ce dernier corps se 
colore en brun a Tair et donne une matifere colorante basique, soluble en rouge 
dans les acides, qu’on pent obtenir egalement en traitant le triamidobenzol, 
dissoiis dans Teau acidulee, par le perchlorure de fer, le bichromate de potasse, 
Tacide azoleux ou azotique, ou tout autre oxydant. Ce triamidobenzol est iden- 
tique avec celui que Ton obtient par rMuction de la dinitraniline preparee par 
nitration de Tacelanilide; les positions des amidogenes sent 1,2, 4. 

La chrysoidine chauffee en tube scelle avec de Tacide chlorhydrique faible a 
LoO degres, donne de Tazote, du phenol, du triamidobenzol et des produils 
goudronneux. 

Ti'aitee par Taniline, elle donne des matieres colorantes de la classe des 
I indulines. 

L’acide azoteux transforme la chrysoidine en un derive diazoique extremement 
instable. 

L’acide sulfurique donne Tacide chrysoidine-sulfureux, ^*-H‘*Az*S&^H. 

(S03H; G6H‘. Az* G'iH3(AzH2)5. 

Ce corps: s’obtient soil en traitant Tanhydride diazophenylsulfureux par la 
metaphenylene-diamine,.soil en di.ssqlvanI da chrysoidine dans Tacide sulfu- 
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rique, chaufFant au bain-marie et precipitant par I’eau ; on filtre et on dissout le 
precipite bien lave dans de I’ammoniaque; on fait bouillir la solution et on 
ajoute du chlorure de baryura. Le chrysoidine-sulfite de baryte cristallise en 
ecailles brun dore brillantes; il est anhydre. 

Le sel de soude est tres soluble el cristallise en ecailles ressemblant a de Tor 
mussif. Le sel de cuivre est tout a fait insoluble et brun sale. Le sel de fer se 
precipite en flocons bruns, gelatineux. L’acide libre s’obtient en flocons bruns, 
tjui se transforment a I’ebullition, sans se dissoudre, en cristaux rouges, a 
reflets metalliques, insolubles dans I’eau. L’acide chlorhydrique le dissout en 
lonnant une liqueur rouge-carmin. L’acide acetique a 100 degres et I’aniline a 
180 degres n’ont auciine action sur lui. 

La Societe Actien-Gesellschaft fur anilin-fabrikation a Berlin, a brevete 
(Allemagne, A, n" 782, du 7 novembre 1882), une s6rie de matieres colorantes 
dcrivees de la chrysoldine et de ses bomologues. On les prepare, par exemple, 
en delayant dans 300 litres d’eau, 10 kilogrammes d’acide sulfanilique, 
3'‘8,600 de nitrite de soude pur, et 6 kilogrammes d’acide chlorhydrique a 22 de¬ 
gree Baume; dans le derive diazo'ique ainsi obtenu, on fait couler une solution de 

6 kilogrammes de metaphenylene-diamine dans 300 litres d’eau, puis on ajoute 

7 kilogrammes de lessive de soude caustique a 40 degres Baume. La liqueur, 
renfermant le diamidoazobenzolsulfile de soude, est traitee par un melange fait 
d’avancede6'‘8,500d’aniline, 12 kilogrammes d’acide chlorhydrique et3'‘'’,600 de 
nitrite de soude, dans une quantile d’eau suflisante, pour avoir le chlorure de 
diazobenzol. Apres cette addition, il est necessaire de rendre la liqueur alcaline, 
au moyen de 7 kilogrammes de lessive de soude a 40 degres Baume. Dans ces 
conditions, on obtient un compose pour lequel il n’y a qu’uneformule possible: 

Les auteurs annoncent obtenir un compose isomerique avec le precedent, en 
faisant reagir sur le metaphenylene-diamine, d’abordle chlorure de diazobenzol, 
ensuite I’acide diazophenylsulfureux; il a sans doute la formule : 

(S03H)C6H*.Az2.GOH*..Yz.G®H3(AzH®)A 

Si Ton remplace les 6'‘’,500 d’aniline par une quantite equivalente d’acide 
sulfanilique, soit 10'‘®,500, on aura un compose disulfoconjugue. 

On aura de meme toule une serie de matieres colorantes, variant du brun- 
jaune au brun-rouge, en combinant a la metaphenylene-diamine les derives 
diazo'iques de: 

L’acide sulfanilique, d’une part, et, d’autre part, des toluidines, de la naphty- 
lamine, de I’ortho- et de la para-anesidine, ou de I’acide naphtionique; 

L’acide naphtionique, d’une part, et, d’autre part, de I’aniline, des toluidines, 
des anisidines, de la naphtylamine ou de I’acide naphtionique. 

L’intensite de ces couleurs est generalement assez considerable. 

Triamidoazobenzol. — Il se fabrique depuis longtemps sous le nom de brun 
de phenylene-diamine, brun de Manchester, Vesuvine. 
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Le chlorhydrate ou sulfate de la metaphenylene-diamine est introduit peu a 
peu dans une solution efendue et neutre d’azotile de potasse ou de soude (on la 
neutralise au besoin par un peu d’acide azolique) en evitant avec soin toute 
elevation de temperature, et mfime iniroduisant de la glace dans la liqueur. On 
obtient ainsi un precipite brun, cristallise, qu’on lave a I’eau, puis a I’acide 
chlorbydrique concentre, lequel dissout le brun et le laisse ensuite deposer a 
I’etat de chlorbydrate goudronneux; on reprend celui-ci par I’eau qui le dissout 
et on precipite par I’ammoniaque; le melange depose renfermesurtout du brun, 
souille par deux autres produits; on epuise par I’eau bouillante et on precipite 
par du sel marin la matiere colorante ainsi purifiee. 

Traite par les acides forts, surtout par Facide sulfurique, le triamidoazobenzol 
donne une coloration rouge-cramoisi; Feau fait virer cette solution au brun ;les 
alcalis font passer la couleur au jaune. En general on pent dire que les sels a 
reaction acide font virer la solution du brun au rouge, et les sels alcalins au 
jaune. 

Le brun de phenylene-diamine est enleve a sa solution aqueuse par Falcool 
amylique, Fether el surtout Fdtber acetique et la benzine. 

Sa solution prer.ipite avec les clilorures d’etain des laques peu solubles. 

It teint directement et sans mordant en brun la sole el la laine. 

Oxyazobenzol — II adte obtenu par Griess entraitant Fazotate de diazobenzol 
en solution aqueuse par le carbonate de baryte, ou enfondant a la potasse Facide 
azobenzide-sulfureux; Kekule et Coloman Hidegh Font prepare par Faction 
du pbenate de potasse sur le nitrate de diazobenzol. On dissout, par exemple, 
10 grammes de nitrate d’aniline, 30 grammes de nitrite de potasse dans 
41itres d’eau, et on ajoute une solution dans 2 Hires d’eau de 20 grammes 
de phenol; apres vingt-qualre heures, on recueille le precipite sur un filtre, on 
lave et on dissout dans Faramoniaque faible; la liqueur filtree est addi- 
tionnee d’acide cblorbydrique et on fait cristalliser le produit dans Falcool. 
M. Wallach Fa obtenu en dissolvant de Fazoxybenzide dans Facide sulfurique 
fumanl: il y a transposition moleculaire de Foxygene. 

L’oxyazobenzol a pour formule : 

ou G'WOAz*# soit -GefP.Az: Az.G»H*G-H. 

II est peu soluble dans Feau bouillante et se depose de cette solution en 
petits prismes rhombo'idaux tres nets, a reflets violets; il cristallise dans Falcool 
et Felher en prismes ou en mamelons jaunes. 11 fond vers 148-154 degres et se 
decompose sans explosion a une temperature plus elevee; Facide azotique le 
transformo en acide picrique. Use dissou Idans Fammouiaquesanss’ycombiner, 
et Fazotate d’argent en precipite un pruduit couleur sang de boeuf, detonanl a 
100 degres quand il est sec, donnant de Fargent metallique par ebullition 
avec de Falcool, et qui a pour formule : G'^H^AgAz-O-. Traite par le sulfbydrate 
d’ammoniaque, il fournil une base, peut-etre: G-‘-H‘-Az^G (Griess). Le derive 
benzoyle de Foxyazobenzol est cristallise en tables ou mamelons, soluble dans le 
toluene, peu soluble dans Falcool c Fether. 
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Son derive sulfoconjugue conslitue la tropeoline Y et s’oblient au moyen de 
I’acide sulfanilique, du nitrite de soude et du phenol; il a pour formule: 

les groupes sulfoconjugue et hydroxyle etant chacun 
dans la position para vis-a-vis dela soudureazoique. M. Griess I’a prepare en dis¬ 
solvent le phenol dans dixfois son poids de potasse au dixieme, ajoutant peu a 
peu la quantile equivalente d’acide diazophenylsulfureux, derive de I’acide sul¬ 
fanilique: apres quelque temps le liquide orange est sursalure a chaud par 
I’acide acetique, et par le refroidissement il se separe des lamelles jaun^tres, 
qui constituent le sel neulre du nouveau corps ; on les recueille sur un (litre et 
on les fait cristalliser plusieurs fois dans I’eau houillante, en les precipitant a 
I'aide d’un peu de noir animal. 

Pourpreparerl’acide lihre,oii decompose lesel de potasse en liqueur concentree 
et chaude par un grand exces d’acide chlorhydrique fort; on purifie I’acide en 
le lavant al’acide chlorhydrique faihle etlefaisant cristalliser dans une eau6ga- 
lement acide. Il forme des prismes Jaune-orange avec reflets violets, solubles 
surtout dans I’eau chaude et I’alcool, mais insolubles dans Tether et Tacide 
chlorhydrique. L’acide sulfurique le colore en brun, passant au jaune par Tad- 
dilion d’eau. De meme que Tacide salicylique, il forme deux sortes de sels, les 
sels neutres et les sels basiques. 

Le sel neutre de potasse peut se preparer en faisant bouillir Tacide libre 
avec du chlorure de potassium : c’est le sel que nous avons decrit plus haul. Il 
forme des lamelles jaunes tres solubles dans Teau houillante, solubles dans 
Teau froide (25 pour 100). 

Le sel neutre de baryte a-j-5H^# (1) s’obtient en ajoutant 

du chlorure de baryum a la solution houillante de Tacide et laissant refroidir; 
il cristallise en tables microscopiques orange, peu solubles a chaud, encore 
moins soluble a froid ; le sel de chaux est egalement insoluble. 

Lesel biisique de baryte ^*®H«Az^SO-*B-a,presqueinsoluble dans Teau bouil- 
lante, seprecipite quand on ajoute de Tammoniaque dans la preparation dusel 
neutre. 

Les sels de cuivre et de magnesie renferment 6 ffO- (Tschirwinsky). 

Le chlorure forme des aiguilles peu solubles dans la benzine, se charbonnant 
a 250 degres sans fondre. 

L’acide oxyazobenzolmetasulfureux, p(G-H)G®H‘Az®G®H%m(^0-®H), renfer- 
mant le groupe sulfoconjugue dans la position meta vis-a-vis la soudure 
azoique, Toxhydryle etant dans la position para, s’obtient, d’apres Griess, comuie 
son isomere, en partant de Tacide metamidophenylsulfureux, et lui res- 
semble entierement par ses caracteres de solubilile; il cristallise en lamelles ; 
le sel neutre de potasse cristallise en longues aiguilles, un peu plus solubles 
que le sel correspondant de Tisomere para. 

Un troisieme isomere a ete decrit egalement par Griess, et obtenu en fai¬ 
sant reagir I’azotate de diazobenzol sur Tacide orthopheuolsulfureux de Kekule. 
L’acide libre a pour formule G^HLYz^G^H^ (SG3H)(OH), Tun des gronpes etant 
dans la position para et Tautre dans celle meta; il est tres soluble dans Teau 


(1) 2 H*G (I’apres Tschirwinsky. 
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e't I’alcool, insoluble dans Tether, et cristallise en lamelles orange; le sel neutre 
de potasse €^*-H®Az®SO-*K, cristallise en aiguilles ou en lamelles brillantes. 

Griess a mentionne la combinaison de Tacide paradiazophenylsulfureux avec 
Torlhoaitrophenol, tres soluble dans Teau bouillante, peu soluble dans Teau 
froide et Talcool, et detonant a Tetat sec par la chaleur. 

En ajoutant peu a peu 1 partie d’azoxybenzide a 5 parties d’acide sulfurique 
fumant cliauITe a 100-110 degres, jusqu’a ce qu’une late se dissolve entierement 
dans Teau; on dissout le tout dans Teau et on laisse reposer vingt-quatre 
heures; Tacide monosulfoconjugue se depose en petits cristaux .Avec 10 parties 
d’acide, en chauffant deux ou trois heures a 150 degres, on obtient surtout un 
acide trisulfoconjugue avec un peu de di- et de tetra-. 

Le liquide, duquel s’est depose Tacide monosulfureux, est neutralise par un 
lait de chaux, filtre et precipite par le carbonate de potasse. Par Tevaporation, 
on obtient d’abord le sel disulfoconjugue, puisle tdtra, tandisquel’oxyazobenzol- 
Irisulfite reste dans les eaux meres : celles-ci sont saturees par Tacide acetique, 
pour se debarrasser de Teau de carbonate de potasse, puis precipitees par 
Talcool fort; le sel qui se depose, est purifie par cristallisation. 

Acide monosulfoconjugui. — Sel de potasse .€‘®H'’Az®SO-'‘K-|-Aq. assez 
soluble dans Teau cliaude, peu soluble dans Teau froide (0,8 pour 100) et 
Talcool; anhydre a 140 degres. Sel de baryte anhydre, 

insoluble dans Teau froide, peu soluble dans Teau bouillante. Chlorure fusible 
a 122 degres, amide a 212 degres. 

Acide disulfoconjugui. —Sel de potasse ^*®Il®Az®S*G^’K^-t-2 Aq., anhydre 
a 160 degres, aiguilles rouge fence peu solubles dans Teau froide, assez solubles 
dans Teau chaude, presque insolubles dans Talcool. Sel de baryte, presque 
insoluble dans Teau froide, un peu plus soluble a chaud, perd a 170 degres 
1 molecule de cristallisation. Sel d’argent, anhydre, insoluble, decompose a 
150 degres ou par Teau bouillante. 

Acide trisulfoconjugue. — Selde potasse .G‘®H®Az®S31>‘“K*-l-3Aq., basique, 
jaune dore, trfes soluble dans Teau froide, soluble presque en toutes proportions 
dans Teau bouillante, peu soluble dans Talcool; anhydre a 170 degres; tincto¬ 
rial. Selde baryte (€‘^H’Az®S®G-*“Ba^-|-7 Aq., peu soluble dans Teau froide, 
tres soluble dans Teau chaude. Chlorure fusible a 217-220 degres; amide a 
260 degres, insoluble dans Teau froide, peu soluble dans Teau bouillante et 
Talcool. Le sel de plomb est peu soluble dans Teau froide, et, par Thydrogene 
sulfure, se decompose en acide sulfanilique et acide paramidophenoldisulfureux 
(Wiloing). 

Acide tMrasulfoconjtigue. — Sel de potasse €*^H^Az2S*0*®K‘,7 1/2 Aq., 
aiguilles dorees groupees enboules, assez peu solubles dans Teau froide, solubles 
dans Teau bouillante, insolubles dans Talcool, anhydre a 160 degres. Sel de 
baryte 7 Aq., anhydre a 170 degres, precipite cristalliti 
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orange, peu soluble dans I’eau froide, assez soluble dans I’eau bouillante, sel de 
plomb insoluble. Le sel d’argent est reduit aussitbt que forme. L’eau de broine 
precipile du tribroraophenol. 

Le nitrate de diazobenzol se combine avec I’aeide picrique en solution alcoo- 
lique en donnant de longues aiguilles brunes, que Ton recolte rapidement sur 
un (Hire, qu’on lave, a I’alcool froid, et qu’on seche dans le vide. Ce corps de¬ 
tone deja vers la temperature de 70 degres, it est insoluble dans I’eau, peu 
soluble dans I’alcool froid, tres soluble dans I’aleool chaud. L’ebullition avec 
I’eau le decompose en corps resineux avec degagement d’azote. II feint la sole 
et la laine en jaune-orange. Ses reactions porteraipnt a croire que la transfor¬ 
mation du picrate de diazobenzol en corps azo'ique n’etait pas complete quand 
Stebbing I’a etudie. 

Parmi les dioxyazobenzols nous avons deja etudie le compose synietrique, 
sous le nom de parazopbenol. M. Typke a prepare la combinaison de diazoben¬ 
zol et de resorcine, donnant naissance a deux isombres que I’on separe par 
I’alcool froid. Le corps le plus soluble et le plus abundant, est aussi tres soluble 
dans I’ether, Tether acetique, le chloroforme, la benzine, insoluble dans Teau 
memo alcoolisee; il cristallise en aiguilles rouges fusibles a 161 degres; les 
alcalis le dissolvent avec une couleur orange, et les acides le precipitent; son 
derive acetyle fond a 99-100 degres. L’acide sulfurique le dissout avec une co¬ 
loration rouge. Le corps p fond a :215 degres et est peu soluble dans Talcool 
froid ; on Tenvisage quelquefois comme un derive du diazoazobenzol. 

Le corps «, dissous dans Tacide acetique cristallisable et traite par un exces 
de brome, donne un derive correspondant a la tribromoresorcine de formule 
C*-H'Br^Az®0®. Avec un exces de brome, surtout a Tebullition, il donne de la 
tribromoresorcine, du bromophenol et de Tazote. 

MM. Wallach et Fischer ont prepare une serie de combinaisons des derives 
diazoiques avec les derives azoiques de la resorcine et renfermant, par conse¬ 
quent, deux noyaux azoiques. Ces combinaisons appartiennent a deux types, 
suivant que les deux noyaux se soudent bout a bout, en donnant des composes 
dans le genre du rouge de Hiebrich, ou qiTils se soudent tousles deux a la mo¬ 
lecule de la resorcine, vis-a-vis des deux oxhydryles qii’eUe renferme. Ces com¬ 
poses doiventetrevoisins de ceux qui donnentla metaphenylene-diamine (p. 54.). 

L’azobenzolresorcine a. de Typke, traitee par le chlorure de diazobenzol, en 
solution alcaline, donne deux produits. Tun soluble en 

grenat dans la soude, fusible a 215 degres, donnant un derive diacetyle fusible 
a 183-184 degres, et se colorant en rouge par Tacide sulfurique; Tautre fusible 
a 220 degres, insoluble dans la soude, et donnant avec Tacide une coloration 
bleu indigo; il a pour formule €'’H^\z^^MPAz^G»H3(#H)2 et se rapproche 
du rouge de Biebrich; il ne donne pas de derive aciityle. 

Des produits dece genre ont cte brevetes par TActiengesallschaft (Allemagne, 
n" 18861, du 9 aoiit 1081); ils sont jaune-brun ou rouge-brun. 

En combinant la resorcine au diazoazobenzol, on a un melange d’isomeres; 
un des produits se dissout dans Talcool et dans les alcalis en rouge-carmin, fond 
a 183 degres et donne avec Tacide sulfurique une coloration rouge-cramoisi; un 
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autre est peu soluble, fond a 215 degree et donne une coloration bleii-indigo; 
un troisieme est tout a fait insoluble et de couleur plus pale. De raeme, le dia¬ 
zobenzol et I’azotoluene-resorcine (p. 67) donnent un corps « fusible a 195- 
196 degres, dont le derive acetyle fond a 175 degree, et un corps « ressemblant 
a de Tor mussif, fusible a 241 degres, et dont le derive acetyle fond a 195 de¬ 
gres ; ces deux corps se dissolvent en rouge-cramoisi dans les alcalis et I’acide 
sulfurique. La partie insoluble dans les alcalis, qui se colore en rouge par 
I’acide sulfurique, soumise a des cristallisations repetees dans I’alcool melange 
de chloroforme et chaud, eprouve une transposition moleculaire, et se dissou. 
en bleu dans I’acide; elle fond a 204 degres et parait appartenir a la serie du 
rouge de Biebrich. L’azobenzol-resorcine et le diazotoluene donnent les memes 
produits. 

Griess a decrit le derive sulfoconjugue de I’azobenzolresorcine, obtenu par 
Faction directe de Facide sulfurique, ou en faisant reagir I’acide paradiazophe- 
nylsulfureux sur la resorcine en solution alcaline et precipitant par Facide 
acetique ; on fait cristalliser et on decompose le sel neutre de potasse, aiiisi 
purifie, par un grand exces d’acide chlorhydrique concentre. L’acide libre cris- 
tallise en lamelles bleu d’acier par refle.xion, rouge-rubis par transparence; 
il est peu soluble dans Feau chaude, encore moins soluble dans Feau froide et 
Falcool, insoluble dans Fether. L’acide sulfurique le dissout en jaune. L’ebul- 
ILtioii avec I’acide azotique elendu le decompose. Son sel neutre de potasse 
cristallise en lamelles orange tres solubles dans Feau chaude, peu solubles 
dans Feau froide, insolubles dans I’acide chlorhydrique 6tendu. II constitue la 
tropeoline 0 de la maison Thomas et Dover, ou la chrysoine de Poirrier. Le sel 
de soude cristallise en lamelles ou prismes. 

Le sel neutre de baryte (e*®H®Az®S©-=)®B-a-|-41/2 est cristallise : le sel 
de chaux forme des lamelles dorees peu solubles. 

Son isomere, prepare par Griess a Faide de Facide metadiazophenylsulfu- 
reux, cristallise en aiguilles orange assez solubles dans Feau, insolubles dans 
Fether. Son sel neutre de potasse G*®H®Az^S-©-®K cristallise en aiguilles, tres 
solubles dans Feau chaude, assez peu solubles dans Feau froide. 

On connait deux des trioxyazobenzols prevus par la theorie. L’un, decrit par 
Stebbins, s’obtient au moyen du diazobenzol et de I’acide pyrogallique; il forme 
de petites aiguilles rouges insolubles dans Feau, solubles dans Falcool, la. 
nitrobenzine et I’acide acetique cristallisable ; il teint la soie et la laine en 
orange. Nous avons prepare son derive sulfoconjugue a Faide de Facide diazo- 
phenylsulfureux et de Facide pyrogallolsulfureux : il teint la soie en orange 
fence, mais il ne couvre pas la fibre. 

L’isomere, a I’etat sulfoconjugue, a ete prepare par Stebbins en combinant 
Facide paradiazophenylsulfureux a la pbloroglucine. Le sel neutre de soude est 
orange, tres peu soluble dans Feau, peu soluble dans Falcool; Facide libre 
cristallise en aiguilles jaunes, a reflets metalliques, peu solubles dans Feau, il 
a pour formule : 

(SONIjG'HL .Az*. G6112(OH)3. 

En melangeant des solutions tres etendues de 1 molecule pbloroglucine. 
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2 molecules nitrate d’aniline et2 molecules nitrite de potasse, le liquide d’abord 
clair se trouble, et il se depose un corps amorphe d’un beau rouge, qu’on re 
dissout dans I’acide sulfurique concentre; on precipite par I’eau et on fait cris- 
talliser dans I’alcool. 

On peut aussi preparer le m6me produit en melangeant la phloroglucine 
avec le sulfate de diazobenzol prepare d’avance; en melangeant les solutions 
alcooliqueschaudes de 1 molecule phloroglucine et2 molecules diazoamidobenzol. 
Le liquide se colore en rouge et se prend en cristaux, qu’on purifie par cris- 
tallisation dans I’alcool ou la benzine. 

Ce corps a pour formule : 


ou 


G^Hs.Az = Az 
€6H5.Az = Az^ 


■GSH.(0-H)3. 


II cristallise en lamelles microscopiques brun dore, solubles dans I’acide sulfu¬ 
rique avec une couleur rouge-rubis. 

II est a remarquer que la phloroglucine, avec le diazobenzol et le diazoto¬ 
luene, a donne a M. Stebbins des combinaisons renfermant 2 molecules de de¬ 
rives diazoiques, tandis que les combinaisons de la phloroglucine avec le dia¬ 
zophenol et I’acide diazophenylsulfureux s’effectuaient molecule a molecule. 

Le diazobenzol se combine egalement aux derives du toluene en donnant des 
derives substitues de razophenyltoluide encore inconu et qui 

peut exister sous deux modifications suivant que le groupe methylique est place 
vis-a-vis de la soudure azoique dans la position ortho, meta ou para. 

L'amidoazopMnylorthotoluide est peu etudie : il teint les fibres animales 
en jaune-orange. 

Le diamidoazophenyltoluide, correspondant a la chryso'idine, a etc obtenu 
par J. H. Stebbins en faisant reagir le nitrate de diazobenzol sur la toluylene- 
diamine, decrite par M. Hofmann, et renfermant les deux groupes AzH® 
dans la position meta entre eux, I’un d’eux etant dans la position para 
vis-a-vis du methyle; elle est par consequent Fboniologue de la metapheny- 
l.fene-diamine, qui, comme nous I’avons vu, sert a preparer la chrysoidine de 
Witt. Sa formule est done : )(AzH2)®. La base libre cristallise 

en aiguilles jaunAtres, peu solubles dans I’eau, tres solubles dans I’alcool. Avec 
I’acide chlorhydrique elle donne, de niAme que la chrysoidine, im monochlor- 
hydrate cristallise en aiguilles orange, solubles en Ires forte proportion dans 
I’eau et I’alcool; avec un grand exces d’acide on obtient des aiguilles rouge- 
^arlate, se decomposant a Fair; on obtient aisement des chlorures doubles; 
le s'el de zinc entre autres forme des aiguilles orange tres solubles; le sel de 
platine, des aiguilles rouges, instables A Fair. Le nitrate, le sulfate et I’oxalate 
de cette chrysoidine ressemblenl aux sels correspondants de son homologue. 
Chaulfee avec Facide sulfurique, elle donne un acide sulfoconjugue. Enfin avec 
I’aniline, elle donne ujie sorte d’induline, qui se dissout dans I’alcool en 
violet sale avec fluorescence. 
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Les oxyazophemjUoluides sont peu connus. 

Le diazobenzol et le paracresylol donnent un orange clair; le produit est 
cristallise et fond a 108-109 degres (Mazzara). 

Avec le diazobenzol etl’acide sulfoconjugue du cresylol du goudron de houille, 
on obtient un acide cristallise en aiguilles brunes a reflet metallique,peu soluble 
dans reau,assez soluble dans ralcool, teignant les fibres animales en jaune. 

MM. Noltinger ont combine le paracresylol aux acides sulfoconjugues du dia¬ 
zobenzol et du diazoazobenzol. 

Avec I’acide dimethylamidobenzoique (raeta), on a un derive cristallise en 
aiguilles rouges. L’acide metadiethylamidobenzoique donne de meme des 
melles rouge-rubis a reflets violets, fusibles a 125 degres, insolubles dans I’eau, 
peu solubles dans I'alcool et Tether, produisant avec la baryte et Targent des sels 
anhydres et cristallises. 

Le diazobenzol et Torcine donnent des aiguilles fusibles a 183 d gres, tei¬ 
gnant en bel orange, et que Teau de brome transforme en derive dibrcT.e, fusi¬ 
ble a 183 degres. 

UacideparadiazophinylsulfureuxetVorcme engendrent un acide cristallise 
en petites aiguilles jaune-orange, peu solubles dans Teau chaude, encore moins 
solubles a froid. Son sel neutre de potasse renferme deux molecules d’eau 
de cristallisation. 

Le diazobenzol et Tacide benzoique se combinent en donnant un orange. 

L’acide paradiazophenylsulfureux et Tacide salicylique fournissent un derive 
azoique renfermant Toxhydryle a la place meta et le carboxyle a la place para, 
vis-a-vis de Tazote; il forme des aiguilles jaune d’or, assez solubles dans Tal- 
cool, peu solubles dans Teau chaude, encore moins solubles dans Teau froide, 
insolubles dans Tether; il produit deux sortes de sels: des sels acides et des sels 
neutres, de meme que Tacide malique. Le sel acide de baryte cristallise en 
lamelles microscopiques jaunfitres, insolubles dans Teau froide, peu solubles 
dans Teau bouillante. 

Le diazoamidobenzol et Tacide sulfosalicylique donnent un grenat (Sobering, 
brevet allemand 15117 du 10 decembre 1880). 

L’action des acides-phenols sur les derives diazolques a 6te aussi brevetee 
par M. llarmsen (Allemagne, H, n" 9112, du 8 septembre 1882). Ce brevet 
revendique Temploi des acides oxybenzoiques, oxymetatoluique (1, 3, -4), 
oxyisophtalique (1, 3, 4) et oxy-P-naphtoiquc avec la diazobenzine, les diazoto- 
lufene, diazoxylene, diazonaphtaline; enfin il reserve aussi la preparation d’un 
acide ^-oxynaphtoique sulfoconjugue. 

On obtient par example un jaune, derive du diazobenzol et de Tacide meta- 
oxybenzoique, de la maniere suivante : 

Dans une cuve on introduit 20 kilogrammes d’aniline, 200 litres d’eau, puis 
40 kilogrammes d’acide chlorhydrique; on refroidit avec de la glace et on ajoute 
16'‘S',500 de nitrate de soude chimiquement pur, ou une quantite equivalente : 
on laisse alors cooler lentement dans la cuve une solution alcaline de 30 kilo¬ 
grammes d’acide metaoxybenzoique dans 150 litres d’eau, en agitant bien, et 
ajoutant de la soude caustique diluee jusqu’a reaction faibleraent alcaline : on 
filtre et on precipite par le sel marin. 
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En remplacaiit I’acide metaoxybenzoique par I’acide oxyphenylmetasulfonique 
(probablement I’acide metaphenolsulfureux), on a un jaune. 

Avec I’acide paroxyisophtalique (mela), on a un orange. 

L’acide |3-oxynaphtoique donne un ecarlate. Get acide est obtenu par Taction 
de Tacide carbonique sur le j3-naphtolate de soude a280degres; on peut le 
sulfoconjuguer en le dissolvanl dans Tacide sulfurique concentre, puis chaulTant 
a 150 degres jusqu’a ce qu’une ttite se dissolve entierement dans Teau: le sel de 
chaux neutre etant assez soluble, on separe par la chaux Texces d’acide sulfu¬ 
rique, et on ajoute de Tacide chlorhydrique : il se precipite un sel acide 
[C«H5(0H).(C02H).S03].Ca 

tres peu soluble, meme dans Teau bouillante : par ebullition avec une quantile 
equivalente de carbonate de soude dissous dans 10 a 15 parties d’eau, on 
obtient le sel de soude correspondant, qui sert a faire des matieres coloranies. 

L’acide paradiazopbenylsulfureux, avec la methyldixylidine (Girard et Pabst), 
fournit un orange-ponceau. 

De meme que Tazophenyltoluide, Tazophcnylnaphtalide ne nous est connue 
que par ses derives subslitues. 

Vamidoazobenzolnaphtaline, resultant de la combinaison du diazobenzol 
avec la naphtylamine, LT’H^Az®: AzG*“H®AzH®, a ete decrite par Weselsky et 
R. Benedikt; la liqueur, melange de sulfate de diazobenzol et de a-naphtyla- 
mine, se reinplit en peu de temps d’aiguilles microscopiques, constituees par le 
sulfate de la nouvelle base (G*“H”Az3)^&0-*H®-)-4H®0-, que Ton fait cristalliser 
dans Talcool; ce sel perd son eau a HO degres; il est peu soluble dans Teau, 
assez soluble dans Talcool, qu’il colore en rouge-carmin, insoluble dans Tether. 
Si on letraite par Tammoniaque, on obtient un precipite jaune-brun, qu’on ras- 
semble sur un filtre; on le lave, on le soumet a la presse, on le seche et on le 
fait cristalliser dans la benzine; on a la base pure. 

Son acide sulfoconjugue se prepare avecle derive diazoique de Tacide sulfani- 
lique et IVnaphtylamine ; on termine la reaction a Tebullition. L’acide libre forme 
des aiguilles microscopiques d’un brun violace, peu solubles dans Teau. Ces 
sels cristalliseni bien; leur solution est coloree en orange par les alcalis et en 
rouge-magenta par les acides. Le sel de soude se vend sous le nom de brun 
d’orseille. 

Le derive diazo'ique de Tacide sulfahilique, avec la methyldinaphtylamine, 
donne un orange-rouge (Girard el Pabst). 

Le diazobenzol et T«-naphlol forment deux derives azoiques isomeres, cristal- 
lises, solubles dans les alcalis en brun, et dont Tun est tres soluble dans 
Talcool et fusible a 166 degres, Tautre peu soluble dans le mdme dissolvant et 
fusible a 175 degres. 

On les prepare facilement en versant la solution de diazobenzol preparee 
avec les proportions que nous avons indiquoes page 2, dans une solution alca- 
line de 20 parties de naphtol; on rend alcalin, si e’est necessaire, par un peu 
d’ammo iiaque, jusqu'a ce que la liqueur soil completement homogene. Les 
acides lu ecipitent le derive azoique en brun; et par le sel marin on peut preci- 
piter son sel de soude. 
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L’acide metadiazophenylsulfureux et !’« naphlol donnent un acide 
cristallise en lamelles tres petifes et noiratres, (jui, 
ecrasees sur un verre de montre, paraissent mordorces par reflexion et violettes 
par transmission; elles sont assez solubles dans I’eau et I’alcool chauds, peu 
solubles dans ces dissolvants froids ; Tether ne les dissout pas. 

Sonisomere, prepare au moyen du p-uaphtol, se separe de ses solutions, par 
addition d’acide chlorhydrique, sous la forme d’une huile brun-rougeatre, qui 
se prend au bout de quelque temps en une masse cristalline. L’eau et Talcool le 
dissolvent en quantite notable, mfirae a froid ; Tether ne le dissout presque pas. 
Broye sur un verre de montre, il parait mordore par reflexion, comme son 
isomere, et rouge par transmission.Sonseldebaryte(€-‘®H**Az®S'0-*)^Ba-|-5H®©-, 
est tres peu soluble dans Teau bouillante et cristallise en ecailles orange a re¬ 
flets dores, par le melange de la solution aqueuse bouillante de Tacide avec 
du chlorure de baryum. 

L’acide paradiazophenylsulfureux donne avec les deux naphtols deux 
matieres colorantes tres employees. 

L’une, vendue sous le nom d’orangel, de tropeolineOOO n“l, estle seldesoude 
de Tacide obtenu avec Ta-naphtol; on le prepare dans les laboratoires en dissol¬ 
vent 40 grammes d’acide sulfanilique et 20 grammes de carbonate de soude dans 
3 litres d’eau; on ajoute la solution de 20 grammes de nitrile de soude pur 
dans 80 centilitres d’eau, puis 24 grammes d’acide sulfurique etendu de 
80 centilitres d’eau, on agite bien et on fait cooler le liquide en filet mince 
dans une solution de 33 grammes a-naplitol et 26 grammes potasse caustique en 
plaques avec 2 1/2 litres d’eau non calcaire, en agitant vivement. En satu- 
rant par le sel marin, on precipite le sel de soude de Tacide azoique qu’on 
recueille sur unfiltre et qu’on fait recristalliser dans le moins d’eau possible. 
Ge sel forme de longues aiguilles orange, assez solubles dans Teau; un exces 
d’alcali fait virerla solution au rouge-crainoisi; Tacide sulfurique le colore en 
violet, que Taddition d’eau fait passer au rouge, puis al’orange; Tacide libre 
cristallise en lamelles modernes, peu solubles dans Teau froide, assez solubles 
a chaud; le sel de chaux est insoluble. 

Eu operant dans les mfimes conditions avec le naphtol |3, on a le sel de soude 
d’un acide azoique isomere du precMent, qui constitue Torange II, tropeoline 
000 n”2, ou mandarine ; c’estune poudre cristalline orange-ponceau, tres soluble 
dans Teau, soluble dans Talcool bouillant. L’acide libre cristallise en aiguilles 
rouges tres fines, solubles dans Teau chaude. Les acides font virer au jaune, 
puis au rouge la solution de ce sel; aussi Ta-t-on propose comme reactif pour 
Talcalimetrie; les bases n’ont pas d’action. L’acide sulfuririue concentre deve- 
loppe avec ce produit une nuance rouge-pourpre. L’etain et Tacide chlorhy¬ 
drique decomposent cet acide azoique en acide sulfanilique et a-amido-j3-naphtol. 
Le sel de chaux est assez soluble dans Teau bouillante, peu soluble a froid ; le 
sel de baryte est insoluble. 

Trois autres isomeres out encore ete obtenus en combinant au diazobenzol 
(a Tetat de nitrate) les acides sulfoconjugues des naphtols. L’acide a-naphtol- 
sulfureux donne un acide azoique cristallise en fines aiguilles. L’acide p-naphtol- 
a-sulfuteux a donne egalement, entre les mains de M. Witt, un acide azoique 
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qui coastituait la Iropeoline 0000, et dont la fabrication a du etre abandonnee 
a cause de son prix de revient Irop eleve. Enfin I’acide jS-naphtol-jS-suIfureux 
a fourni a M. Griess un troisieme isomere qui cristallise en aiguilles brunes a 
reflets dores, assezpeu solubles dans I’eau et I’alcool, etdont le sel de baryte 
(G‘®A“Az^S©-*)^*a est peu soluble dans I’eau. 

iM. Iwan Lewinstein a brevete en Angleterre (n>> 623, du 15 fevrier 1879) 
la fabrication de produits orange par la combinaison des diazobenzol, diazolo- 
luene et diazoxylene avec les acides « ou ,S-naphtolsulfureux en solution alcaline; 
il se forme deux isomeres, que Ton separe en faisant digerer le precipite 
obtenu avec quatre fois son poids d’alcool a 80-90 pour 100, ou d’esprit de 
bois, et 10 pour 100 d’ammoniaque ; un produit rougeatro reste insoluble, et il 
se dissout un orange qu’oii recupere par evaporation du dissolvant. 

Derives disulfoconjuguis. — En operant comme il a ete dit plus haut, avec 
I’acide p-naphtol-p-sulfureux et le derive diazoique de I’acide sulfanilique, acidu- 
lant au bout de quelque temps par I’acide acetique et decomposant a I’ebullition 
par le chlorure de baryum, on obtient le sel de baryte G*®H‘°Az“g®G-’lla -|- 
7 1/2H-G-, cristallise en aiguilles fines, peu solubles dans I’eau bouillante, et 
dont I’acide sulfurique separe I’acide azoique libre, cristallise, orange, soluble 
dans I’eau etl’alcool et qui a pour constitution : 

Un isomere renfermant les deux groupes sulfoconjugues dans le noyau naph- 
tolique, est vendu par MM. Meister, Lucius et Briining a Hochst, sous le nom 
d’orange G; onle prepare, aux termes du brevet allemand (1), en dissolvant 
5 parties d’aniline dans 12 kilogrammes d’acide chlorhydrique a 20 degres Baume 
et 100 kilogrammes d’eau, refroidissant et ajoutant 4-5 kilogrammes de nitrite 
de potasse pur; puis on verse la solution dans un melange de 200 litres d’eau, 
10 kilogrammes d’ammoniaque a 10 pour 100 et 20 kilogrammes de naphtoldi- 
sulfite G de soude (voy. 2" partie); la matiere colorante se separe alors, et on 
peut la purifier par redissolution et precipitation par le sel marin. Le sel de 
soude est tres soluble dans I’eau cliaude. L’acide sulfurique donne une colo¬ 
ration orange, qui persiste dans la dilution. 

Enfin M. Meldola a decrit unacide trisulfoconjuguA (2) qu’il prepare ainsi: il 
traite 10 parties d’acide sulfanilique par 20 parties d’eau, 4 parties de nitrite 
le soude et de I’acide chlorbydrique, et verse le melange dans la solution de 
19 parties de |3-uaphtoldisulfite de soude et 150 parties d’eau; il neutra¬ 
lise par I’ammoniaque et il precipite le contenu par du sel marin. Le sel de 
soude ainsi obtenu est orange et tres soluble dans I’eau; I’acide libre est 
egalement soluble et forme des lamelles orange. Il a pourformule; 

(SG^HIGMU.Az ; Az. G‘“H<(OH)(SG3H)L 

para p . 

(1) Brevet du 24 avril 1878, n° 3229. 

(2) Brevet anglais du 10 mat 1879, n« 1861. 31. Meldola specifie comme son invention la pro¬ 
duction de derivds azoifiues, au moins trois fois sulfoconjugues, rdsultant de la combinaison 
d’un acide diazoique sulfoconjugue avec un plienol quelconque disulfoconjugue. 
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M. C. Lieberraann, a Berlin, a brevete (Allemagne, L, n° 1668, du 25 fevrier 
1882) Taction de Tanisol et de ses derives sulfoconjugues sur le diazobenzol 
etses homologues, les diazonaphtalines, le diazoanisol, le diazoazobenzol et ses 
hoinologues, et leurs derives sulfoconjugues; une premiere addition revendique 
les dioxyanthracenes donnant des rouges et des bruns; et par une deuxieme 
addition sont reserves Thydrure d’antlirol, ses derives sulfoconjugues, ainsi que 
ceux de Tanthrainine et de son hydrure. 

Parmi les derives substitues du diazobenzol, il n’a gufere 6te utilisd que le 
diazonitrobenzol, derive de la nitraniline (1). 

La nitraniline, preparee par Tacetanilide, est transformee par la voie habi- 
tuelle en derive diazoique, dont Taction sur les differentes substances suivantes 
donne des matieres colorantes rouges, orange ou jaunes. 

Rouge naphtionique. — On Tobtient par le melange du diazonitrobenzol 
avec son equivalent d’acide naphtionique (naphtylamine sulfureux) dissous dans 
un excesde soude caustique. La couleur est precipitee par le sel marin et con- 
stitue le sel de soude. On pent le transformer en sel de cliaux, en le decompo- 
sant par le chlorure de calcium, et le sel de cliaux, traite par Tacide sulfurique, 
puis Tammoniaque, donuera le sel d’ammoniaque. 

Oranges. — On les obtient en melangeant, en presence de glace, la solution 
de diazonitrobenzol et celle d’un des deux naphtols dans la soude caustique. 
La combinaison est insoluble dans Teau, mais pent etre solubilisee par la snl- 
foconjugaison. On pent les rendre solubles immediatement, en remplagant les 
naphtols par leurs acides sulfoconjugues. 

Jaunes. — Un de ces jaunes est la combinaison du diazonitrobenzol avec le 
phenol (dissous dans la soude) ou les phenolsullites. Ces combinaisons se pre¬ 
parent comme celles des naphtols, et leurs caracteres sont tres voisins. La 
resorcine fournit egalement un jaune done d’un grand pouvoir tinctorial. 

De meme, la diphenylamine donne une combinaison jaune. 

D’apres le brevet, lesautres nitranilines seraient 6galement utilisables. 

Le diazophenol a et6 utilise dans la preparation des derives azoiques. En me¬ 
langeant des solutions etendues de nitrate de paradiazophenol et de phloro- 
glucine, on obtient un precipite cristallin, rouge-brun, forme de deux corps 
isomeriques (©-HjGW.Az^GSffCO-H)^ ou -G'^H^Az^G^*, que Ton separe au 
moven de Talcool bouillant, et qu’on purifie par des cristallisations reiterees 
dans la benzine. 

Le produit soluble dans Talcool renferme 3 molecules d’eau de cristallisa- 
lion, qu’il ne perd pas encore a 120 degres; il est soluble dans Tacide sulfu¬ 
rique et les alcalls en brun-orange. 

Le produit insoluble dans Talcool est anhydre et se dissout dans Tacide sul¬ 
furique avec une couleur cerise; Teau le precipite de cette solution, et les 
alcalis le dissolvent avec une couleur rouge. 

(I) Roussiii et Poirrier, brevet franjais, n” 127 221; brevet allemand, n“ 6715, du 19 no- 
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La paroxybenzolazonaphtylamine ©^H.€®H‘.Az : Az.^“’H‘’AzH® se prepare 
a I’aide du diazophenol et de I’a-naphtylamine, de la meme maniere que I’ami- 
doazobenzolnaphtaline; elle cristallise en aiguilles orange, fondant a 170 de- 
gres; elle renferme 3 molecules d’eau de cristallisation; elle en perd 2 dans 
le vide sec en devenant brune; la troisieme molecule persiste encore a 100 
degres. Son sulfate (€^*®H*5Az®©')®H®SG-*-|- 6H®0- devient anhydre a 120 degres, 
et forme des aiguilles vertes, solubles en bleu dans I’alcool, en bleu-violace 
dans I’acide acetique etendu, insolubles dans I’eau. 

Les derives diazoiques des nitrophenols sont peu etudies, sauf celui de I’acide 
picramique (diazodinitrophenol). M. Griess a pris deux brevets que nous allons 
resumer. 

Brevet anglais .—Le brevet provisoire revendique les derives diazoiques 
correspondant aux nitrophenols chlores, bromes, iodes, nitres, sulfoconjugues, 
carboxyl6s, que Ton combine aux phenols en presence des alcalisou aulrement; 
les phenols cites sont le phenol, les cresylols, les naphtols, la resorcine et 
I’orcine, employes tels quels ou avec des substitutions de chlore, de brome, 
d'iode, ou de groupes nitres, sulfoconjugues ou carboxyles. 

Le brevet definitif mentioune comme donnant les meilleurs resultats, I’acide 
picrique, le dinitrocresylol, le dinitrophenol, et son derive monochlore, I’acide 
mononitrophenolsulfureux, et ses derives chlores, bromes et iodes, enfin I’acide 
nitrosalicylique et son derive sulfoconjugue; et comme phenols, le phenol, le 
cresylol, I’orcine et la resorcine, les deux naphtols et la dioxynaphtaline, avec 
leurs acides mono- et disulfoconjugues. 

Par example, I’acide picrique est converti en acide picramique a I’aide du 
sulfhydrate d’ammoniaque, ou par tout autre precede. Pour 20 livres de 
cet acide,on prend 10 gallons d’eau, puison ajoute 11 livres d’acidechlorhydri- 
que de densite 1,18 ; on melange et on verse peu a peu, en agitant, la solution 
de 7 livres de nitrite desoude dans 10 gallons d’eau; on laisse reposer jusqu’a 
cequelederivediazoiquesoitobtenu.ee derive est ensuite traitd par une so¬ 
lution de9 1/2 livres de phenol el 5 livres de soude caustique dans 20 gallons 
d’eau. La matiere colorante est ensuite precipitee par addition d’acide chlor- 
hydrique. 

On obtient un produit analogue en remplaeant le phenol par le cresylol. 

La resorcine et I’orcine donnent de meme des nuances marron et chocolat; 
les proportions sont de 11 livres de resorcine ou 12,4 livres d’orcine. 

On prepare une couleur pourpre en ajoutant le diazodinitrophenol a la solution, 
maintenue alcaline, de 14,5 livres de (3-naphtol; on a un produit plus soluble 
en remplaeant le naphtol par une quantite equivalente de son acide sulfoconju¬ 
gue, prepare a 100 degres ; dans ce cas, on precipite la couleur par du sol. 

Avec le nitrophenolsulfite de potasse, decrit par .MM. Kolbe et Gaupe, pris 
dans la proportion de 20 livres environ, on a egalement un acide amide; le 
meilleur reducteur est I’etain avec I’acide chlorhydrique; on enleve ensuite 
retain par le zinc ou I’hydrogene sulfure, et on fait agir I’acide azoteux : I’acide 
diazo'ique qui en derive est ajoute par fractions a une solution de 11,2 livres de 
naphtol dissous dans 10 gallons d’eau et 4 livres de soude caustique ; il faut 
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Tiaintenir la liqueur alcaline. La couleur est preeipitee par I’acide chlorhydri- 
que, lavee et transformee en sel de soude, ou en laque d’alumiue ou d’elain; 
on a ainsi des nuances rouge-cramoisi. 

Brevet allemand. — II revendique les derives diazoiques suivants ; 

Diazonitrophenol, diazonitrobromophenol, diazodichlorophenol, diazonitro- 
cresylol, acides diazophenolsulfureux, orthodiazophenolsulfureux, diazochloro- 
phenolsulfureux, diazobromophenolsulfureux, diazoiodophenolsulfureux, diazo- 
cresylolsullureux, I’acide diazosalicylique et son derive sulfoconjugue. 

Et comme phenols : le phenol, le cresylol du goudron de houille, I’a et le 
p-naphtol et leurs derives sulfoconjugues, la resorcine, Porcine, la dioxynaphta- 
line et son derive sulfoconjugue. 

Chaque terme de la premiere serie peut donner avec chacun des termes de la 
seconde unenouvelle raaliere colorante ; les derives du phenol, du cresylol, de 
la resorcine et de Porcine sent jaunes ou bruns, et ceux des naphtols bruns, 
violets ou rouges. Dans tons les cas, on opere a equivalents egaux, en refroi- 
Jissant, versant le derive diazoique dans le phenol, et maintenant la liqueur 
constamment alcaline. La combinaison ne s’opere pas en presence des acides 
mineraux, mais Pacide acetique ne lui est pas nuisible. 

II faut laisser la reaction se completer pendant au moins une heure. Dans la 
plupart des cas la couleur se precipite a Petat de sel alcalin ; sinon il faut la 
precipiter par le sel ou parun acide. 

Nous avons nous-m^me, avant que les resultats de M. Griess fussent rendus 
publics (I), etudie les derives du diazodiniirophenol obtenu avec Pacide picra- 
mique, et nous avons constate les resultats suivants: 

Avec Pacide gallique, on a un brun jaune, qui devient plus fonce si Pou 
remplace Palcali par la trimethylamine pendant la combinaison ; 

Avec Palizarine-sulfite de soude, un brun vert; 

Avec le rosaniline-sulfite de soude, un brun grenat; 

Avec le trichlorophenol, une sorte de brun rouge ; 

Avec Poximidonaphtol, un brun ; 

Avec les derives sulfoconjugues de la resorcine et de la dimethylresorcine, 
un beau rouge grenat. 

La methyldiphenylamine donne un brun orange en presence des a.calis, et 
un brun mordore en solution dans Pacide acetii[ue. 

Enfin nous avons obtenu un grenat assez beau en faisaut reagir le diazodini- 
trophenolsur la resorcine dissoute dans Pacetate de soude; leproduit est soluble 
a Peau chaude et leint, sans mordant, la sole et la laine en grenat brun; malheu- 
reusement il ne teint pas uni, et la couleur degorge au foulonnage. 

M. Griess a brevetd en France (n° 128 564) les derives du diazoanisol, qui 
donne les couleurs suivantes : 

Avec la inetaphenylenc-diainine, un brun ou puce jaunatre; 

— la resorcine, un orange; 

— le naphtol, un rouge orseille, 

1 Girard fit Pabst, brevet franjais, n' 123 094, du 9 mars 

EN'CVCLOP. CHISI. 


1878; addition. 
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ainsi que le derive diazoique de Tether m6thylique du naphtol, qui produit 
avec le naphtol un rouge. 

M.M. Meister, Lucius et Briining ont egalement brevete (Allemagne n” 7217, 
du 3 decembre 1878) les derives diazoiques des phraols, des naphtols et des 
ethers phenoliques, tels que Tanisol, le phenethol, etc. Tandis que les diazo¬ 
phenols donnent des couleurs rouges, leurs ethers donnent des rouges et des 
violets, et les ethers des naphtols des violets rouges. 

Par exemple, la coccinine est la combinaison du diazoanisol avec le |S-na- 
phtol-a-disulfite de soude (sel R): son sel de chaux est assez soluble dans Teau 
chaude. Son isomere, prepare an nioyen du sel G, offre peu d’interfit. 

Enfin laBadische Anilin-Soda-Fabrik a brevete en Allemagne (n“ 12451, du 
3 Janvier 1879), Taction des derives diazoiques des ethers phenoliques, sulfo- 
conjugues ou non, sur les amines et les phenols : le brevet menlionne Tanisol, 
le phenethol, le phenate d’amyle, les ethers methyliques, etc., des cresylols et 
des naphtols. Ainsi avec ces derives diazoiques et les naphtols, on a des rouges 
et des violets. Pour preparer, par exemple, une couleur ecarlate, on dissout 
10 kilogrammes d’anisidine (amidoanisol) dans 200 litres d’eau et 30 kilo¬ 
grammes d’acide chlorhydrique; on y ajoute 5'‘s,610 de nitrite de soude; la 
solution ainsi obtenue du chlorhydrate de diazoanisol est versee dans une solu¬ 
tion alcaline de 15’‘s,200 de ^ naphtolsulfite de soude; a Taide du sel marin, 
on precipite le rouge d’anisol. L’ether methylique de Tamidonaphtol donne des 
violets. 

On pent aussi se servir des acides sulfoconjugues de Tanisol, obtenus avec 
Tamidoanisol et Tacide sulfurique, ou avec Tacide anisolsulfureux que Ton 
nitre et qu’on r4duit ensuite; avec le (3-naphtol et ses derives sulfoconjugues, 
on a des rouges cochenille. 

Le ponceau G est obtenu ainsi, par Tacide sulfoconjugue de Tanisidine et le 
p-naphtol; a Tetat de sel de soude, il forme ung poudre cristalline ecarlate, se 
colorant en rouge par Tacide sulfurique et assez soluble dans Teau chaude. Le 
sel de chaux est peu soluble. 

Derives du toluene. — Les derives du diazotoluene sonl peu nombreux. 

Le paradiazotoluene se combine a Taniline en donnant un homologue de 
Tamidoazobenzol : 

-GH3.€6H*..4z: Az..G6H4.AzH^ 

dont la base forme des aiguilles jaunes a reflets bleus, fusibles a 147 degres. 
Le chlorhydrate cristallise en petites tables rhombiques, rose rouge. 

L’orthotoluidine, traitee par Tacide azoteux, se transforme en une huile 
brune, epaisse, qu’on lave a Teau, puis a la soude faible, enfin qu’on fait 
bouillir avec de Tacide chlorhydrique pas trop concentre; par le refroidisse- 
ment, celui-ci laisse deposer des lamelles argentees, |qu’on decompose par 
Tammoniaque; il se separe une huile qui se solidifie bientot et qu’on fait recris- 
talliser dans Talcool. La base a pour formule : 

•GH3.e6H*..4z : Az.C®H3.(*113)(AzH3) 

(2; (1) 
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Get orthoamidoazotoluene est tres peu soluble dans I’eau, soluble dans I’alcool 
€t I’etber; il fond a 100 degres et cristallise en lamelles brillantes jaunes, a 
reflets bleus. Le ehlorhydrate est peu soluble dans I’eau, assez soluble dans 
I’alcool, el cristallise en tables allongees, epaisses; il donne un cbloroplatinale 
(€“H*®Az3.HCl)®^tCl*, assez stable, formant des lamelles brunes : le sulfate est 
peu soluble dans I’eau. 

La m^tatoluidine fournit egalement un isomere : 

-GH^.-G-^HLAz: Az.C6H3.(CH3)AzH*, 

(3) (1) (1) (2) (4) 

tjui a r6tat de base forme des aiguilles jaunes fusibles a 80 degres. 

La paratoluidine donne un derive amidoazo'ique qui a pour formule : 

CH.C^HLAz^ : Az.C6H3.(AzH3)(C113). 

(4) (1) (1) (2) (5) 

M. Nolting, qui a signale cette premiere anomalie a la regie de la parasub- 
slitution, consideree jusque-la comme immuable, a prepare ce compose en 
dissolvant le paradiazoamidotoluene dans 3 fois son poids de paratoluidine 
pure, fondue a 40 degres au bain-marie, puis ajoutant 1/3 de partie de 
ehlorhydrate de paratoluidine. On chaufl'e ensuite le melange en ayant soin 
de ne pas depasser 60 degres : il faut huit a di.x: heures pour 500 grammes 
de diazoamidotoluene. Quand une tAte, traitee par I’acide chlorhydrique et 
chauffee, ne degage plus d’azote, on arrete I’operation, on ajoute assez de soude 
pour saturer I’acide du ehlorhydrate, et on distille la paratoluidine avec la 
vapeur d’eau. Le residu d’amidoazotoluene brut est dissous dans I’alcool et 
precipitA par I’aeide chlorhydrique concentre; le ehlorhydrate decompose par 
la soude ou I’ammoniaque donne la base que Ton fait cristalliser dans I’alcool 
ou Tether acetique. 

La base -G4‘Il‘®Az% cristallise de Talcool en paillettes jaunes, de Tether 
acAtique en aiguilles rouges; les deux formes fondent a 118",5. Elle est 
presque insoluble dans Teau, et soluble dans Talcool, Tether, Tether acetique, 
la benzine. 

Le ehlorhydrate se precipite quand on fait passer du gaz chlorhydrique dans 
la solution alcoolique concentree de la base. Il se presente sous la forme de 
crislaux blancs, solubles en vert dans Talcool et le phenol. L’anhydride ace- 
lique donne un derive acetyle, cristallise en aiguilles jaune-orange, fusibles 
a 157 degres. 

L’acide sulfurique fumant le transforme en derivA disulfoconjugue, peu 
soluble dans Teau acide, soluble dans Teau pure, et cristallise en aiguilles 
violeltes; il teint les fibres animales en jaune-orange. Les sels sont solubles; le 
sel de baryte sechA a 130 degres est anhydre. L’acide nitreux le transforme en 
un derive diazoique, qui, avecle | 5 -naphtol ou le p-naphtolsulfite, donne un pon¬ 
ceau soluble. 

Les agents reducteurs transforment cet amidoazotoluene en paratoluidine et 
en orthocresylene-diamine, ce qui justifie la formule donnee plus haut. 
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Le paracliazotoluene produit avec I’orthotoluidine un isomere des precedents: 


. Az: Az. . (GH3)(AzH3), 

(i) (1) (1) (3) (i) 

fusible a li27-128 degres, et dont le chlorhydrate forme des aiguilles rouge- 
cinabre a reflets bleu d’acier. 

Avec la metatoluidine, le paradiazotoluene forme un cinquieme amidoazoto- 
luene, 


Az: Az. C6fP.(CH3)(AzH2), 

(4) (1) .(1) (2) (4) 

fusible a 127 degres. 

M. Hofmann a prepare un homologue de la chryso'idine, au moyen du para¬ 
diazotoluene et de la melacresylene-diamine fusible a 99 degres. Le compose a 
pour formule: 

{CH3).C8H‘,Az : Az.CW.(ClI3).(AzH3).(AzH21. 

(4) (4) (1) (5) (i) (4) 

II cristallise en aiguilles orange, groupees en etoiles et fusibles a 183 degres; 
il est insoluble dans I’eau, tres soluble dans I’alcool et Tether. Le chlorhydrate 
C“H“'Az‘.HGl se presente sous, la forme de belles aiguilles rouges; il estaussi 
colorant que la chrysoidine et pourrait la reinplacer. 

Le parazotoluene-phenol a ete prepare en chauffant le nitrosophenol avec 
Tacetate de paratoluidine; il forme des prismes rouge-orange fusibles a 
151 degres, insolubles, dans Teau froide, solubles dans Teau chaude, solubles 
dans Talcool et Tether. 


. ^61P. Az: Az. . 0H. 

(4) (i) (1) (4) 

Le parazotoluene-resorcine fond a 187 degres et ressemble entierement a 
Tazobenzol-resorcine. Avec le paradiazotoluene il donne un melange de deux 
isomeres fusibles a 255 degres et 201 degres. 

La pliloroglucine et le paradiazotoluene ont fourni entre les mains de 
MM. Weselsky el Benedikt Thomologue du derive que nous avonsvu a propos du 
diazobenzol.Ge compose (GH3.G'iH‘.Az3)3G«H(GII)3, ou .G^oR'^Az^G®, cristallise 
en aiguilles fines, un peu plus rouges que le derive pbenylique; Tacide sulfu- 
rique les dissout avec uue couleur cramoisie. G’eslune matiere coloraule orange 
Ires riche et Ires belle. 

Les memes auteurs ont prepare le parazotoluene-naphtylamine, de la inline 
maniere que Tazobenzol-naplilylamine. La base libre, G'HHSAz^, cristallise en 
lamelles rouge-rubis, fusibles a 145 degres. Elle est insoluble dans Teau, soluble 
dans Talcool bouillant el la benzine. Son sulfalc (G‘HT3Az3)nHSG4-|-311-G' 
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forme des aiguilles bleu d’acier, qui perdent leureau a lOSdegres et deviennent 
vertes; sa solution alcoolique est cramoisie. 

Le diazotoluene, avec I’acide metaoxybenzoique, donne un jaune; avec I’acide 
oxymdtatoluique, un orange; avec I’acide ,3-oxynapbtoique, un rouge. 

Nous avons mentionne plus haul le brevet de M. Lewinstein (p. 62). 

Avec le diazoortliotoluene sulfoconjugue, on a obtenu les matieres colorantes 
'suivantes : 

Avec le naphtol a, un rouge ponceau; 

— le naphtol P, un jaune; 

— la diphenylamine, un jaune eclatant; 

— I’aniline, les toluidines, les xylidines, un jaune; 

— le phenol, un jaune; 

— les phenylene-diamines, un jaune brun ; 

— la dinaphtylamine et la naphtylaniline, un rouge ; 

— I’acide methylamidophenylsulfureux, un rouge orange. 

Le brevet reserve en general les derives diazo'iques des toluidines, xylidines 
et homologues superieurs (France, n“ 127220; Angleterre,n°4490 du 6 novembre 
1878; Allemagne, n" 29190 du7 fevrier 1879). 

Le diazonitrotoluene est reserve avec le diazonitrobenzol (p. 63). 

M. Wallach a reussi a obtenir des derives azoiques des phenylenes-diamines 
dans lesquelles un seul groupe Azff est attaque ; pour cela il prepare le derive 
monoacetyle, qu’il traite par I’acide azoteux; il a ainsi un derive^diazo'ique dont 
on pent faire des derives azoiques. Par exemple, I’a-ortho-paracresylene- 
diamine fusible a 99 degres, de la serie des metadiamines, traitee de la sorte, 
et son derive diazoique etant combine au phenol, on a des lamelles jaune d’or, 

fusibles a 252 degres, et de la formula: \Az^i?^, 

avec 20 parties d’acide chlorhydrique, donne le derive amide en eliminant le 

residu acetyle; on a ainsi des aiguilles jaune-brun, fusibles a 172 degres. 

Ce nouveau derive, ayant un groupe AzH^, pent encore donner un derive 
diazoique, lequel peutse combiner aux phenols. 

Le derive Map'dol fond a 275 degrds. 

L’acetometaphenylene-diamine donne de meme : 

poudre rouge-brique, fusible a 208 degres en se decom- 

posant; 

ecailles jaune-brun, fusible a 168 degres; 

fonce, soluble dans la soude causiique. 

Derives du xylene. — MM. Meister, Lucius et Bruning possedent en 
Allemagne par leur brevet (n” 3229, du 24 avril 1878), deja cite, la fabrication 
d’un ponceau superbe, que son eclat et sa purete de nuance ont fait preferer 
generaloment a la cochenille, et qui derive du diazoxylene. 
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Ponceau R. — On dissout, par exemple, 6‘‘s,500 de xylidine dans 12 kilo¬ 
grammes d’acide chlorhydrique a 20 degres Baiime et 100 kilogrammes d’eau, 
et en refroidissant on ajoute 4'‘!r,500 de nitrite de potasse pur. Cette solution 
est ensuite versee dans une solution de 20 kilogrammes de naphtoldisulfile de 
soude R avec 200 kilogrammes d’eau et 10 kilogrammes d’ammoniaque a 
10 pour 100; la couleur se precipite sous la forme d’une p&te rouge fence. On 
la purifie par redissolution et precipitation a I’aide de sel, puis on la seche : le 
produit commercial constitue le sel de soude ou de potasse, sous forme de 
poudre rouge fence, qui teint la laine et la sole comme la cochenille, et resiste 
comme elle au lavage et a la lumiere. Le sel de soude est tr6s soluble et donne 
avec I’acide sulfurique une couleur rouge qui change peu par la dilution. Le 
sel de chaux est soluble dans Feau bouillante. 

Ponceau RR. —En employant de lamtoe maniere l’amidoethylxyl6ne(l), on 
obtient une couleur qui teint la laine et la sole en un rouge plus beau et aussi 
pur que la cochenille, un peu plus bleu que le R. On prepare de meme un pon¬ 
ceau RRR. 

Ponceau G. — L’amidodthylxylene est transforme comme il est dit plus 
haut en derive diazoique, que Ton traite, exactement comme il est dit, par le 
naphtoldisulfile G; il se forme ainsi un ponceau jaune. 

Le diazoxylene figure dans les brevets de la methylnapbtylamine (Martins) et 
de M. Levinstein, et le diazonitro.xylene dans celui de MM. Roussin et 
Poirrier. 

L’acide sulfosalicylique produit, avec le diazometaxylene un rouge magenta 
(E. Schering, brevet allemand du 10 decembre 1880, n° 15117). 

Le diazoxylene forme des orange avec les acides metaoxybenzoique, oxy- 
loluique, oxyisophtalique; un ecarlate avec I’acide |3-oxynaphto'ique. 

Le diazocumene donne les monies nuances (Harmsen, p. 59). 

Les acides (3-naphtoldisulfureux R et G engendrent avec le diazoazoxylene 
des grenats ou bordeaux (Farbwerke, a Hochst, brevet allemand, n” 1468, du 
i" septembre 1882); pour les preparer, on met en suspension 200 litres d’eau, 
50 kilogrammes d’amidoazoxylene, et, en remuant, on ajoute 20 kilogrammmes 
d’acide chlorhydrique a 21 degres Baume, et 12 kilogrammes de nitrite de 
soude; la solution est introduite peu a peu dans 200 litres d’eau renferraant 


(t) Il parait quo cet amidoethyixylene, ou cumidine, se prepare en chauffant sous pression 
la xylidine avee I’alcool ethylique et I’acide chlorhydrique, comme on fait pour la methyla- 
niline, mais a des temperatures telles, vers 280 degres, que la transposition du radical 
alcoolique se fasse au profit du noyau benzenique. On prepare de la meme maniire des de¬ 
rives mdthyles des xylidines. 

La Acliengesellscknft Anilinfabrikntion a Berlin a brevete (n» 725, du 30 juin 1882) 
une cumidine cristallisee qu’elle obtient par le meme procddd, en chauffant en autoclave a 
280 degrds des chlorhydrates de xylidine avec I’alcool methylique. On transforme le chlorhv- 
drate brut en nitrate, qui est peu soluble; on en separe les bases, que I’on fractionne; ia 
portion qui dislille a 225-21-5 degres est soumise au froid; les cristaux, essords, constituent 
une cumidine bouillant a 235 degres, fondant a 62 degres, et qui donne, par el!e-mdme ou a 
I’etat sulfoconjugue, des ddrivds diazoiques transformables en matidres colorantes. 
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60 kilogrammes de p-napthtoldisulfite R ou G, ou leur melange, et 14 kilo¬ 
grammes d’ammoniaque a 24 degres Baume; on precipite la couleur formee par 
le sel marin. 


Derives des acides. — Parmi les derives des acides aromatiques, nous 
avons deja mentionne (brevet Griess, p. 61) I’acide diazosalicylique et son 
acide sulfoconjugue. 

L’acide mctadiazobenzolque a fourni avec la diphraylamine, la resoi’cine, le 
naphtol et I’acide benzoique, des orange pen interessants (Ch. Gundelach 
et Pabst). II est a remarquer que cette combinaison d’acide metadiazobenzoique 
avec I’acide benzoique donne un acide azobenzoique dyssymetrique: 


(3) (1) W 

Un an apres, M. Griess a repris I’elude des derives de cet acide. 

Le phenol lui a donnd une combinaison cristallisee en aiguilles ou lamelles 
rougeatres, fusibles a 220 degrds, tres solubles dans I’alcool et Tether, peu 
solubles dans Teau bouillante: le sel de baryte a pour formule (G^‘3p[®Az®G-^)^5-a 
-(-31/2 et se dissout assez bien dans Teau et Talcool bouillants. 

En combinant Tacide metadiazobenzoique avec Tacide orthophenolsulfureux 
en solution alcaline, puis ajoutant de Tacide acetique, on obtient des cristaux 
jaune clair du sel acide depotasse : 

. Az ; Az. H) 

(3) (1) (1) (3) (4) 


assez solubles dans Teau bouillante, presque insolubles dans Teau froide. 

L’acide correspondant cristallise en aiguilles microscopiques groupees en 
grains brun-rouge, trfes solubles dans Tether, assez solubles dans Talcool et 
Teau froids, a peu pres insolubles dans Tacide chlorhydrique. 

Le sel acide de baryte est peu soluble et anhydre. Le sel neutre de baryte: , 


AzGW.^#® 

AzG6H3(OHi&G-3 


> Ba -1- H=0, 


se prdsente sous Taspect de cristaux jaune fence, peu solubles. 

L’acide metadiazobenzoique et la dimetliylaniline fournissent un compose 
orange en mamelons agglomdres. 

L’acide dimethylamidometabenzoique forme une combinaison insoluble, brun- 
rouge, passant rapidement a Tetat cristallin, et donee de proprietes tinctoriales 
tres prononcees. 

L’acide metadiazobenzoique et la resorcine donnent un derive azoique cris¬ 
tallise en aiguilles brun-rouge, a reflets violets, tres soluble dans Talcool qui 
le laisse deposer sous la forme de lamelles brun-jaune; par lachaleur, il detone 
legei'ement en laissant du charbon. 

Le,S naphtol produit de meme une combinaison fusible a 235 degres, cristallisee 
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en aiguilles ou lamelles jaune-orange avec legers reflets dores, tres solubles 
dans I’alcool bouillant, peu solubles dans I’alcool frold et Tether, presqu(? 
insolubles dans Teau meme bouillante. L’acide sulfurique les dissout avee une 
coloration rouge, qui devient violet-rouge en couches epaisses; Taddition d’eau 
le precipite. 

Le sel de potasse (€O^K)&®H‘Az: forme des aiguilles 

ou lamelles rouges, tres solubles dans Teau bouillante. Le sel de baryte 
(G'’H‘^Az^t>s)^&a-f-3 l/2fP0 est tres.peu soluble et cristallise en aiguilles 
microscopiques rouge-ecarlate. 

Son acide sulfoconjugue s’obtient avec Tacide j 3 -naphtolsulfureux; il teint la 
sole et la laine en orange; il cristallise en aiguilles ou lamelles brun-rouge a 
legers reflets mordores, tres solubles dans Teau chaude, peu solubles dans Teau 
froide et Talcool, insolubles dans Tether. Son sel acide de baryte : 

[(GG2H)e<!H‘.Az : Az.Gi’H5(G-H)(GG-3)]SB-a+ AffG-, 

(3) (1) («) (?) (?) 

esl peu soluble et cristallise en aiguilles. 

En ajoulant de Tacide rnctadiazobenzoique a une solution de |3-naphtol- 
disulfite de soude ou de potasse, additionnee d’un peu d’ammoniaque, on a un 
Hquide orange fence, qu’on 6tend d’eau au bout de quelque temps, qu’on aci- 
dule fortement par Tacide chlorhydrique et qu’on precipite par le chlorure de 
baryura a Tebullilion. Le sel acide qui cristallise est recolte sur un filtre, lave, 
mis en suspension dans Teau et traite par la quantite necessaire d’acide sulfu¬ 
rique etendu; aprAs digestion, on fdtre et on evapore le liquide. Il laisse un 
residu jaune et faiblement cristallin d’un acide, tr6s soluble dans Teau et 
Talcool froids, insoluble dans Tether et Tacide chlorhydrique; il teint les 
fibres animates en orange-ponceau. Son sel acide de baryte : 

(G(>2HjG'!HLAz2.G‘<>H*(G'H).(SG3/2B-a -|- 
est rouge amorphe. Le sel neutre : 

(G«’H9Az3S3Q-3)3B.a3 -f t21PO-, 
forme des aiguilles microscopiques rouges. 

En combinant Tacide diazosulfobenzoique et Tacide (3-naphtol-a-disulfureux, 
on a un acide tetrabasique, cristallise en aiguilles orange brillantes. Ires solu¬ 
bles dans Teau et Talcool, insolubles dans Tether. Le sel acide de baryte : 

[B-a(SG3)3(G-H)e»<>HLAz : .■Yz.G6H3(.e0.8H)gG3pBa + 
cristallise en aiguilles jaunes tres peu solubles dans Teau. Le sel neutre : 

(G*’HSAzS3Gi3)jj.a2 + 5 

est tout a fait insoluble dans Teau. 
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L’acide diazoanisique donne egalement avec le ^naphtol un acide; 
(-fre-SH)(e-GH3)e6H3.Az : Az.C“H».OH+ 1 1/2 

qui fond par la chaleur, en se decomposant. II est peu soluble dans I’alcool 
bouillant ef cristallise par le refi’oidissement en petites aiguilles ou lamelles; 
Tether, la benzine et le chloroformele dissolvent a peine. II produit avec Tacide 
sulfurique concentre une coloration ronge-sang. Son sel de baryte : 

(G*«H‘3Az«G*)5«-a + 4 1/2 

est rouge et peu soluble. 

L’acide diazoanisique et Tacide (3-naphtolsulfureux donnent une combinaison 
qui, precipitee de sa solution par Tacide chlorhydrique, se presente sous la 
forme de petites aiguilles brunes, a reflets mordores quand on les pul¬ 
verise ; cet acide se dissent dans Teau pure, qu’il colore en rouge-ecarlate ; i. 
est peu soluble dans Talcool et a peine dans Tether; il colore la laine et la sole 
en bel ecarlate. Son sel de baryte acide : 

(G‘SH<3Az2G*.SG3)ma SH^G, 

cristallise en aiguilles rouge fence, qui perdent leur eau a 130 degres en deve- 
nant brunes. 

L’acide ^-naphtol-a disulfureux fournit un compose analogue qui cristallise 
en petites aiguilles brun-rouge ou noires, prenant par la pulverisation des 
reflets mordores, et qui, hurnectees d’eau, deviennent rouge-sang. Cet acide, 
secliA dans Tair sec, a pour formula; 

(GG-2H)(GGH3)G'!ii3.Az ; Az. G“H*.(GH)(SG3H)2 -f 3IPG. 

II est plus soluble dans Teau et Talcool que Tacide monosulfoconjugue ; les 
nuances qu’il donne sent plus rouges avec une pointe de bleu. L’ether ne le 
dissoutpas. Son sel acide de potasse, G'®H'‘Az^G*(SG^K)^-l-6II-G, forme des 
cristaux rouge fence, peu solubles dans Teau froide, assez solubles a chaud. 

L’acide diazocthylsalieylique avec le p-naphtol et ses derives sulfoconjugues, 
forme des rouges ecarlates d’une grande beaute, qui, de meme que les corabi- 
naisons m^thyliques analogues, paraissent offrir un interet industriel consi¬ 
derable. 

M. Griess decritenfm la combinaison d’acide diazohippuriqueet de j3-naphlol, 
cristallisee en aiguilles orange, peu solubles dans Talcool chaud, insolubles 
dans Teau et Tether; la chaleur les decompose. 

La maison Meister, Lucius et Bruninga pris un brevet (Allemagne, n" 15250, 
du22janvier 1881) pour la preparation de matieres colorantes par Taction 
des s-naphtoldisulfites sur les acides aromatiques diazoiques. On obtient des 
couleurs rouges par Taction des deux|3-;ia;)htoldisulfites (R etG) sur les derives 
diazoiques des ethers methyles ou ethyles des acides aromatiques: par example, 
on traite 16‘‘®,500 de paramidobenzoate d’ethyle par le nitrite de soude et Tacide 
chlorhydrique, et on verse le derive diazolque ainsi oblenu dans la solution 
alcaline de 35 kilogrammes j 3 -naphtol-a-disulfite de soude (sel R). La couleur se 
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depose a I’etat de poudre jaune-rouge, qu’on purifiepar dissolution et precipita¬ 
tion a I’aide de sel. Les paradiazocinnamates d’ethyle et de methyle donnent des 
rouges, les diazo-,S-naphtoates donnent des greuats rouges, tandis que les 
diazo-«-naphtoates produisent des grenats plus bleuatres. 

Derives de la naphtaline. — La diazonaphtaline, derivee de I’a-naphty- 
lamine, la seule connue il y a encore deux ans dans I’industrie, donne egale- 
ment des derives azoiques colorants. 

L’a-amido-azo7iaphtaline se forme soit en combinant I’a-diazonaphtaline et 
I’a-naphtylamine, on mieux en dissolvant 6 1/2 parties de chlorhydrate de 
naplitylamine dans une quantite suffisante d’eau tiede, laissant refroidir et ajou- 
tant peu a peu une solution de 1 partie de potasse caustique avec 1 1/2 partie 
de nitrite de potasse. L’amidoazonaphtaline se precipite sous la forme deflocons 
bruns, qu’on recueille sur un filtre, qu’on lave et qu’on dissout dans I’alcool; on 
fait bouillir et on ajoute de I’acide chlorhydrique ; le chlorhydrate qui cristal- 
lise est recolfe sur un filtre et lave a I’alcool froid. La base s’obtient en traitant 
le sel purifie par un alcali. 

L’amidoazonaphtaline a porte successivement les noms d’azonaphtylamine, 
de nilrosonaphtyline, d’amidodinaphtylimide et surtout d’azodinaphtyldiamine. 

■e“>HUz2eioH6AzH2. 

Elle se prepare en grand pour la fabrication du rouge de Magdala ou indu- 
line naphtalique ; on la prepare comme il est dit plus haut. 

On I’obtient egalement en oxydant la naphtylamine par le stannate de 
soude. 

L’amidoazonaphtaline est insoluble dans I’eau, assez soluble dans I’alcool 
chaud, la benzine et I’ether; elle cristallise en aiguilles rouges, fusibles k 
180 degres. Elle a pour formule : 

ou -G^ohkAzS. 

Le chlorure de benzoyle la transforme en benzamidoazonaphtaline, peu solu¬ 
ble dans I’alcool bouillant et I’dther. 

Ses sels sont cristallisables; I’alcool les dissout et se colore en violet. Ils 
donnent avec I’acide sulfurique ou les acides forts une coloration violette. 

La diamidoazonaphtaline, analogue a la chfysoidine, a ete obtenue par Steb- 
bins, en melangeant molecules egales de nitrate de diazonaphtaline et de 
|3-naphtene-diamine: le produit, precipite par I’ammoniaque, est insoluble 
dans I’eau, soluble dans I’alcool. Ses sels sont bruns: I’acide sulfurique les 
dissout avec coloration bleue. Le chlorhydrate C^^H^^Az^HCl ou €^^'>H‘®Az’HCl 
est peu soluble dans I’eau et fournit avec I’alcool une solution d’un beau brun. 

De I’acide a-naphtylamine-sulfureux derive egalement un compose diazoique 
susceptible de se combiner aux composes aromatiques. 

Avec le phenol, il produirait, d'apres M. Lauth (Rapport sur la classe 47, 
Exposition de i878), le jaune de Philadelphie. 
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L’acide orthophenolsulfureux a fourni a Stebbinsune combinaisontres soluble 
dans I’eau et cristallisee en aiguilles rouge-brun. 

La resorcine lui a donne de mSme un derive, I’acide resorcine-azonaphtylsiil- 
fureux dont la solution aqueuse est brun-rouge. 

La diazonaphtaline et la resorcine engendrent un compose fusible vers 200 de- 
gres, soluble dans les alcalis, et qui, avec le diazobenzol, donne un derive a 
deux groupes azoiques sur le noyau benzenique de resorcine; celui-ci fond a 
153 degres. 

M. Percy Frankland a prepare la combinaison d’a-diazonaphtaline avec I’acide 
salicylique. 

L’a-naphtol fournit une poudre rouge-cramoisi, qui se laisse bien sulfocon- 
juguer (Frankland). 

Mais la principale application de la diazonaphtaline est la fabrication d’un 
magnifique grenat, qui se vend sous plusieurs modifications plus on moins 
sulfoeonjuguees de la forme type, combinaison d’a-diazonaphtaline avec le 
^-naphtol. 

D’apres M. Lauth, le rouge Amelie appartiendrait a ce type. Ce produit est 
depuis longtemps remplace, dans la maison Poirrier, par \a. roccelline, eombi- 
naison de I’acide diazonaphtylsulfureux avec le (3-naphtol. La rubidine, la rau- 
racienne, Vorseilline n” 3, etc., sent des matieres analogues ou des melanges. 

Le meilleur produit se prepare avec I’acide naphtionique proprement dit, ou 
acide a-naphtylamine-a-sulfureux. En le trailant par I’acide azoteux, puis ver- 
sanl ce derive diazoique dans une solution alcaline de p-naphtol, it se forme 
une solution grenat, dont les acides precipitent un corps tres peu soluble dans 
I’ean froide, assez soluble dans I’eau chaude, insoluble dans I’ether; I’alcool 
froid le dissout en proportion notable et, si i’on fait bouillir cette solution et 
qu’on I’additionne d’acide chlorhydrique, on obtient de petites aiguilles rouge- 
brun, qui par la division donnent une poudre rouge-sang. L’acide sulfurique 
produit une coloration violette. 

Le sel de soude est tres soluble dans Peau chaude et se colore en rouge- 
violet sale par la lessive de soude en exces. Le sel de baryte est cristallise et peu 
soluble (Griess). Le sel de chaux est insoluble. 

La |3-naphtylamine donne un produit analogue, mais de nuance beaucoup 
plus jaune. 

La Badische-Anilin-und-Soda-Fabrik a pris un brevet (Allemagne, n” 5411, 
du 12 mars 1878), qui comprend la preparation generate de I’oxyazonaphtaline 
et des derives sulfoconjugues; ce brevet mentionne les cinq methodes suivantes : 

1“ La naphtylamine est transformee en derive diazoique, en melangeant la 
solution de son chlorhydrate avec du nitrite de soude ; on verse la liqueur 
dans une solution etendue et refroidie de I’un des deux naphtols dans un alcali. 
Le precipite est lave, seche et traile par le double de son poids d’acide sulfuri¬ 
que a 20 pour 100 d’anhydride, au bain-marie; on transforme I’acide sulfocon- 
jugue en son sel de soude. 

2“ On verse le chlorure de diazonaphtaline dans la solution froide et tres 
alcaline de naphtolsulfite ou de naphtoldisulfite. On a de la sorte un acide 
oxyazonaphtatine mono- ou disulfureux. 
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3° L’acide naphtylamine-sulfureiix est transforme en derive diazoique qne 
Ton combine avec I’un on I’autre des naphtols. Le meilleur resultat est obtenu 
avec I’acide naphtionique. 

4° L’acide naphtylamine-sulfureux est transforme en derive diazoique, lequel 
est traite par un naphtolmonosulfite. 

5° Dans toutes ces methodes on pent remplacer le napbtol par la dioxynapb- 
taline ou ses derives sulfoconjugues. Les produits sont tres nombreux. 

MM. Meister, Lucius et C‘®, dans le brevet ou ils mentionnent leurs deux 
naphloldisulfites R etG (n“ 3229, du 24 avril 1878), decrivent deux derives de 
I’oxyazonaphtaline; en faisant reagir le chlorbydrate de diazonapbtaline sur le 
sel R et G, on obtient les produits auxquels ils donnent respectivement le nom 
de Bordeaux R ou G. 

La maison Baeyer (Farbenfabriken a Elberfeld) (brevet allemand 20 402, du 
30 mars 1882) a combine a I’acide a-diazonaphtaline-sulfureux I’acide ,S-naphtol- 
a-monosulfureux dont elle avail brevete dejii la preparation (brevet 18027). On 
met en suspension 22,3 kilogrammes d’aciJe naphtionique dans 500 litres d’eau 
et 25 kilogrammes d’acide chlorhydrique, et on ajoute peu a pen 7 kilogrammes 
de nitrite de sonde. On laisse couler la liqueur dans une solution mainlenue 
constamment alcaline de 50 kilogrammes /3-naphtol-a-sulfite de soude et 
200 litres d’eau; on a ainsi un rouge ecarlate. 

L’acide diazonaphtyl-sulfureux donne avec la dixylidine un rouge ponceau; 
on obtient des nuances analogues avec la plupart des monamines secondaires 
aromatiques, diplienylamine, dicresylamine, et leurs derives methyles, ethyles 
ou benzyles (Ch. Girard et Pabst). 

Enfin un brevet allemand (n° 10797, du 18 mars 1880) mentionne un nouvel 
acide naphtylamine-disulfureux (voy. I"' partie), qui, transforme en deriv6 
diazoique engendre les malieres colorautes suivantes: 

Avec la diphenylamine, un brun orange; 

— la naplitylamine-, un violet brun; 

— le pbenol, un orange jaune; 

— la resorcine, un rouge orange; 

— le p-naphlol, un rouge ponceau; 

— I’a-naphtol, un rouge un peu plus fence; 

— les ethers des phenols, des bruns violets et bruns. 

Les cotileurs preparees avec les acides sulfoconjugues des phenols sont solu¬ 
bles a I’eau. 

La diazonapbtaline fournit des ecarlates avec les acides metadiazobenzoique et 
oxytoluique, un ponceau avec I’acide oxyisophtalique et un rouge-cerise avec 
I’acide |3-oxynaphtoique (Harmsen, p. 59). 

Enfin la Farbfabrik (Bronner) de Francfort a brevete recemment (Allemagne, 
F., 1402, n° du 4 juillet 1882),la preparation de deux nouveaux acides fS-naphtyl- 
amine-sulfureux oblenus en chauffant I’acide p-naphtolsulfureux de Schteffer 
avec I’ammoniaque a I’etat naissant sous pression ; ces acides, sdpares par 
leur difference de solubilile, puis transformes en derives diazoiques, donnent 
avec I’acide a-naphtol-sulfureux un rouge violet, ou un rouge-sang presque 
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brun avec I’acide soluble; on a cles rouges violetes, ecarlates, ou des jaunes 
avec les phenols, les oxyphenols, les naphtols « et ^3 et leurs derives snlfo- 
conjugues. 

La roccelline tetrasulfoconjuguee vient d’etre brevetee par la Farbwerke 
(ileister, Lucius et Bruning), Hochst (F.W., n“ 1357, du 25 mai 1882), en coin- 
binant I’acide diazonaphtylsulfureux a I’acide p-naphtoltrisulfureux : on traite 
22,3 parlies d’acide a-naphtylamine-sulfureux par 25 parties d’acide chlorhy- 
drique a 21 degres, 230 parties d’eau et 6,9 parlies de nitrite de soude pur ; 
dans le melange on fait couler lenlement une solution de 50 parties denaphtol- 
trisulfite de chaux dans 250 parlies d’eau et 20 parties d’ammoniaque a 24 de¬ 
gres Baume. II se forme ainsi une jnatiere coloranie rouge. 

Get acide p-naphtoltrisulfureux, melange de plusieurs isomeres, se prepare 
en ajoutant 1 partie de naphtol a 4-5 parties d’acide sulfurique a 20 ponr 100 
d’anhydride, etchauffant a 140-160 degres jusqu’a ce qu’une tate prelevee sur 
la masse se dissolve dans I’ammoniaque avec une fluorescence d’un vert pur, 
et que le diazoxylene, dans celte solution alcaline, ne produise aucune colora¬ 
tion immediate. On arrete alors la reaction et on transforme I’acide sulfoconju- 
gue brut en sel de chaux, puis de soude. 

On oblient des jaunes oranges, rouges et violet-rouge par la combinaison 
du meme acide avec le diazobenzol et son derive sulfoconjugue, le diazoxylene, 
le diazochloranlsol, la diazonitrobenzine, la diazosulfonaphtaline, le diazoazo- 
benzol et ses derives methyle et sulfoconjugue, les ethers des acides diazoben- 
zoique et diazocinnamique. 

Le brevet revendique specialement la preparation des acides ^-naphloltrisul- 
fureux et leurs combinaisons avec les derives diazoiques de I’a ou de la p-naph- 
tylamine sulfoconjuguee, de I’amidoazobenzol et de ses derives sulfoconjugues, 
en tant que le precede suivi pour la preparation de ces couleurs n’est pas protege 
deja par les brevets n° 4186, 7694 et 9384. 

La quinoleine, etant une base tertiaire, ne pent donner de derives diazoiques ; 
mais, comine elle renferme un noyau aromatique, elle pourrait se combiner au 
diazobenzol, par exemple; la possibilite de former des composes azoiques est 
indiquee dans un brevet de la Farbwerke, a Hoch.st (Allemagne, F.-W.,n°1424, 
du 26 juillet 1882), a propos de la methylquinoleine. 

La maison Martins (Aktieugesellschaft fiir Anilinfabrikation a Berlin) a bre- 
vete (Allemagne, n° 21178, du 26 fevrier 1882) une seriede matieres colorantes 
obtenues avec I’anthrol, son derive sulfoconjugue, son hydrure et celui du 
derive sulfoconjugue, et les a- et jS-oxyanthrols, combines aux diazobenzol et 
ses homologues, diazonaphtaline, diazoanisol et derive sulfoconjugue, acide dia- 
zoanthramine-sulfureux et son hydrure, diazoazobenzol et ses homologues, et 
leurs derives mono- et disulfoconjugues. 

Nous avons reuni en un tableau les derives azoiques connus, les plus impor- 
tants au moins, car, comme on vient de le lire, les termes des brevets sont sou- 
vent peu precis et leur interpretation est delicate : 
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DEKIVES AZOiQUES CONNUS 


Acide paradiazophenylsulfureux 


A ide nietadiazoplienylsulfureux. 


aniline. 

ethylaniline. 

diphenylamine. 

metaphenylAne-diamine. 

phenol. 

acide orthophenolsulfureux. 

acide picrique. 

resorcine. 

acide pyrogallique. 

orthotoluidine. 

ortlioparacresylene-diamine. 

paracresylol. 

orcine. 

acide benzoique. 
acide mdtoxybenzo'ique. 
acide melamidobenzoique dimethyld 
et didthyle. 
acide sulfosalicylique. 
acide paroxymetatoluique. 
acide paroxyisophtalique. 
a-naphtylamine. 
a-naphlol. 

acides a- et p-naphtolsulfureux. 
acide p-naphtoldisulfureux. 
acide p-naphtolque. 
aniline. 

dimelhylaniline. 

diphenylamine. 

melhyldiphenylamine. 

metaphenylene-diamine. 

phenol. 

orthonitrophenol. 

resorcine. 

melhylresorcine. 

acide pyrogallolsulfureux. 

phlorogluceine. 

orcinc. 

paracresylol. 

acide a- et 3-naphtulolsfureux. 

acide salicylique. 

methyldixylidine. 

a- et p-naphtol. 

acide P-naphtol-P-sulfureux. 

acides p-naphtoldisulfureux a et p. 

methyldinaphtylamine. 

phenol. 

resorcine. 
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Diazobromobenzol. 

Uiazonitrobenzol. 

Diazonitrotoluene el diazonitroxylene. 


Paradiazophenol.. 
Diazodinitrophenol - 


Derives substitues des diazopheuols. 
Diazoanisol. 


Diazochloranisol.. 

Paradiazotoluene 


Orthodiazotoluene. 

Acide orthodiazocresylsulfureux. 


avec bromaniline. 

— nitraniline. 

— diphenylamine. 

— phenol et derive sulfoeonjugue. 

— a et 3-naphtol. 

— acide a-naphtylamine-sulfureux. 

—• phlorogluceine. 

— naphlylamine. 

— phenol. 

— melhyldiphenylamine. 

— cresylol. 

— resorcine. 

— methylresorcine et derive sulfocon 

jugue. 

— orciiie. 

— p-naphtol. 

— methylnaphtol. 

— amidoazonaphtaline. 

— acide gallique. 

— ceruleine. 

— eosine. 

— acide alizarine-sulfureux. 

— acide anthraquinone-sulfureux. 

— acide rosaniline-sulfureux. 

— acide phtalique. 

— phtalimide. 

— oxiinidonaphtol. 

— acide picrique. 

— acide picramique. 

— trichlorophenol. 

— phenols et lenrs derives substitues. 

— metaphenylene-diamine. 

— resorcine. 

— napbtol. 

— acide naphtolsulfureux. 

— aniline. 

— toluidines ortho, meta et para. 

— metacresylAne diamine. 

— phenol. 

— phloroglucine. 

— a-naphtylamine. 

— acides metoxybenzoique, metatoxyo- 

luique, p-oxynaphtolque. 

— orthotoluidine. 

— a- et p-naphtol. 

— diphenylamine. 

— aniline. 

— phenol. 

— phenylAne-diamine. 

— naphtylaniline. 

— acide methylamidophenylsulfureux. 
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Meladiazotoluene. 

Acide meladiazobenzoique. 


Acide diazobenzolque sulfoconjugue. 

Acide diazosalicylique. 

Acide diazosalicylique ethyle ou methyle. 

Acide diazoanisique. 

Acide diazohippurique. 

Acide diazocinnamique. 

Derive diazoique des acides aromatiques et 

ethers en general. 

Diazoxylene. 


Metadiazoxylene. 


Diazocumene 


Diazoazobenzol. 


Acides diazoazobenzol sulfureux. 

Diazoazoxylene. 

Diazonaphtaline. 


Acides diazonaphtylsultureux. 


avec melatoluidine. 

•— acide benzoique. 

— . diphenylamine. 

— resorcine. 

— a- el P-naphtol. 

— phenol. 

— acide orlhophenolsulfureux. 

— dimethylaniline. 

— acides p-naphtolsulfureux et disul 

fureux. 

— acide p-naphtol-a- sulfureux. 

— phenols en general. 

— p-uaphtol. 

— acide p-naphtolsulfureux. 

— |3-naphtol. 

—• acide P-naphtolsulfureux. 

— 3-naphtol. 

— acide naphtoltrisulfureux. 

— acides p-naphtoldisulfureux. 

— acide naphlolsulfureux. 

— acides P-naphtoldisulfureux. 

— melhylnaphlylamine. 
acide sulfosalicylique. 

— acides meloxybenzolque, oxyisophta- 

lique, P-oxynaphtoique. 

— acides g-naphtoldisulfureux. 

— acides metoxybenzoique, oxyisophta- 

lique, g-o.xynaphtoique. 

— phenol. 

— fS-naphlol. 

^ acides p-naphtolsulfureux. 

— — et homologues. 

— — et phenols divers. 

— P-naphlol et derives sulfoconjugues. 

— acides P-naphtoldisulfureux. 

— a-naphiylamine. 

— g-naphttee-dianiine. 

— a-et p-naphtol. 

— acide salicylique. 

— acides P-naphtolsulfureux. 
dioxynaphtaline. 

— dixylidine. 

— acide metoxybenzoique. 

— acide oxyisophtalique. 

— phenols divers. 

— acide 3-oxynaphtoique. 

— diphenylamine. 

— phenol. 

— acide orlhophenolsulfureux. 

— resorcine. 


















SfilUE AROMATIQDE. 


Ac d s diazonaphtylsulfureuxo.avec 


Nouveaux acides diazonaphtylsulfui-eux... — 
Oiazomdthylnaphtol.— 


ethers des pnenois. 

naphlylamine. 

a- et P-naphtol. 

acides P-naphtolsulfureux. 

phenols en general. 

naphlol. 






OBSERVATIONS 


L’INDUSTRIE DES DERIVES AZOIQUES 


La fabrication, par les nitrites, des derives azoiques n’exige aucun outillage 
special; il faut des cuves et des filtres-presse. 

Les cuves peuvent 6fre en gres on en bois double de plomb. II faut eviter le 
cuivre et le zinc, qui donnent, avec la plupart de ces derives, des laques assez 
solubles dans I’eau chaude pour gener la teinture ; le fer donne egaleinent des 
laques de couleur terne et rabattue, qui sont encore plus redoutables que les 
precedentes, en denaturant les nuances. 

Les filtres-presse usites en Industrie peuvent se grouper en deux systemes 
differents, suivant que ralimenlation se fait par le centre ou par le haut du plateau. 
Les planches 1 et 2 representent ces deux modeles. 

La plancbe 2 renferme aussi le dessin d’un petit modele de fdtre-presse de 
laboratoire, construit par le maison Wegelin et Hiibnera Halle. Dans la figure 2, 
le filtre est associe aune pompe qui aspire directemejit le liquide : les cadres 
sont de 1, 2 et 3 centimetres d’epaisseur, sur une surface de 4 decimetres carres. 
La figure 3 represente le meme filtre combine avec un monte-jus de 16 litres 
de capacite et une pompe a air; un robinet permet ensuite de faire arriver de 
I’eau sous pression pour laver les gfiteaux. Les deux modeles se font en fer et 
en bronze. 

Nous avons decrit, eu meme temps que les brevets, les precedes suivis pour 
la preparation des derives azoiques; on fait reagir ensemble un derive amide, 
de I’acide chlorhydrique et du nitrite de soude pur, et le chlorhydrate du derive 
diazoique obtenu est verse dans la solution alcaline du phenol ou de I’scide sul- 
foconjugue que Ton veut combiner. 

Nous croyons cette methode preferable a celle qui consiste a verser la solution 
alcaline dans celle du diazobenzol; celui-ci, se trouvant en exces, pent se com¬ 
biner au derive azoique forme d’abord, en donnant des derives dits tetrazoiques, 
dans le genre durouge deBiebrich, qui renferment deux corps diazoiques soudes 
bout il bout. 
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On pent considerer la combinaison comme immediate en presence des alcalis; 
il est quelquefois utile, avec des corps peu solubles, de laisser la reaction se 
com|)leter quelques heures, mais avec un acide diazosulfoconjugue et un phenol, 
des quel’alcali est ajoule en quantite suffisante, la reaction est terminee. II est 
, generalenient inutile de chercher avec le tournesol si Ton a mis assez d’alcali; 
le moindre exces de ce dernier est indique par la production d’une mousse tres 
fine, correlative de la decomposition d’une tres petite quantite du derive diazoi- 
que. Nous avons toujours remarque que le gaz qui se degageait avait une odeur 
tres faible d’isocyanure ou d’acide cyanhydrique. 

La formation des derives azo iques a aussi lieu en presence d’alcool avec addi¬ 
tion d’alcali. Nous avons trouve queles acetates alcalins pouvaient fort bienrem- 
placer I’alcali dans ces reactions, et qu’ils se combinaient pour la plupart aux 
composes azoiques formes endonnant des produits insolubles dans I’eau froide, 
assez solubles dans I’eau chaude. Ainsi, en melangeant une solution de resorcine 
avec du diazodinitrophenol bien lave, et ajoutant de I’acetate de soude, on voit 
sur-le-champ se developper une magnifique couleur grenatqui renferme de I’ace- 
tate de soude combine. La presence de I’acide acetique libre ne g6ne en rien la 
formation delamatiere colorante, ainsi que M Griess I’a signale dans son brevet, 
et, a la meme epoque, nous nous sommes servis de I’acide acetique a divers de- 
gres de concentration, comme dissolvent et agent intermediaire entre les derives 
diazoiques et certaines bases, la diphenylamine, par example, qui sent entiere- 
rnent insolubles dans I’eau et les alcalis. 

Dans la plupart des cas, on observe la formation de deux ou plusieurs iso- 
meres, que Ton peut separer par I’alcool, I’ammoniaque ou la soude etendue. 
Bien que Ton n’ait pas signale de difference dans leur composition, nous 
croyons que bien souvent cette anomalie est le fait d’une reaction incomplete 
ou d’une reduction que la theorie n’a pas encore expliquee, et qui est cepen- 
dant manifeste: on peut I’eviter jusqu’a un certain point en arrfitant la reaction 
par un grand excfes d’acide, des que le degagement de gaz apparait, ou en fai- 
sant intervenir des oxydants convenables, par example un exces de nitrite. 

Nous avons propose (1), pour remplacer les nitrites dans un grand uombre de 
cas, les cristaux de chambres de ploinb ou sulfate acide de nitrosyle, que Ton 
prepare facilement par Taction de Tacide sulfureux sur Tacide nitrique ou de 
Tacide hypoazotique sur Tacide sulfurique, ou encore par la combustion du soufre 
et du salpetre humide. On peutfaire agir Tacide nitrosylsulfuriquesur le derive 
amidS dissous dans Tacide sulfurique ou aceti(}ue, puis precipiter par Teau et 
recueillir Tacide ou le phenol diazoique, ou bien Ton melange dansune cornue 
en fonte les cristaux de cet acide avec leur poids environ de sel marin, et on dis- 
tille a basse temperature en dirigeant le chlorure de nitrosyle ainsi forme dans 
la solution refroidie du derive amide. C’est le precede le plus commode pour 
obtenir Tamidoazotoluene, qui, prepare par les nitrites, renferme toujours un 
peu d’amidoazobenzol, en perdant h Tetat d’acides cyanhydrique et carbonique 
une partie de son methyle par suite de Televation locale de temperature. 


(1) Brevet francais, n» 123094, du 9 mars 1870; allemand, n” 6034, du 17 decembre 1878; 
et anglais. 
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Les vapeurs nitreuses peuventaussi, dans les laboratoires, servir a preparer des 
composes azoiques; on n’a essaye encore leur application industrielle que dans 
la fabrication de I’amidoazobenzol. Nous avons indique, a propos du diazoben¬ 
zol, les precedes recommandes par I’eminent M. Lunge pour obtenir I’acide 
azoteux ; celui-ci est melange d’air et dirige dans une colonne composee de 
segments, que Ton assemble et qui renferment des dales sur lesquelles est etale 
le chlorhydrate d’aniline; des que la reaction est complete, on change les dales, 
on lave a I’eau pour enlever I’exces de sel non attaque, et Ton emploie le chlor¬ 
hydrate d’amidoazobenzol, insoluble ou a peu pres, a la fabrication des indu- 
lines. Ajoutons que cet appareil n’a pas donne parlout de bons resultals. 

L’elevationde temperature, dont nous parlions plus haut, et que Ton ne peut 
6viter dans Taction des nitriles surTaniline, les toluidines et la xylidine, oblige 
les fabricants a employer la glace pendant la plus grande partie de Tannee (1); 
il est necessaire de suppleer a Tinsuffisance de la production naturelle par la 
glace artificielle, produite soit par Tammoniaque, soit par Tacide sulfureux. 

Ce dernier systeme a deja ete decrit par M. Sorel (t.V, p. 79). Nous nous 
contenlerons, par consequent, de decrire le precede a Tammoniaque, sysleme 
Carre, perfectionne par MM. Mignon et Rouart (pi. Ill et IV). 

L’appareil se compose d’une chaudiere chauffee a la vapeur par un serpentin 
et qui porle a sa partie superieure des plateaux p, p, p, relies entre eux, qui 
constituent le rectificateur. Le couvercle porte une soupape de silrete a la lu- 
bulure n° 1, et au n“ 2 le tube qui ramene le liquide riche. En 3 est le tuyau de 
degagement qui amene le gaz au liquefacteur. 

Le liquefacteur B renferme des serpentins reunis par les deux coller.teurs 
en fer que Ton voit sur les planches. Le collecteur superieur porte deux pur- 
geurs, le collecteur inferieur conduit le gaz liquefie dans le recipient C. La 
figure 2, pi. IV, represente la maniere dont les serpentins sont mis en com¬ 
munication avec les collccleurs. 

L’eau qui sert a la condensation du gaz arrive au fond de la b.\che, et son 
debit estrSgle par un robinet. Un trop-plein puise cette eau a la partie supe¬ 
rieure et la conduit ensuite au has du vase G. 

Le recipient de gaz Iiqu6fi6 C est forme d’un vase en fer forge, ferme par un 
couvercle en fonte, muni d’une tubulure laterale 12, par laquelle arrive le gaz 
liquefie, et d’un bossage n" 13, par lequel passe le tuyau qui mime le liquide 
au congelateur D. II porte lateralement un tube de niveau. 

Uechangeur F contient deux serpentins, que traverse le liquide pauvre de 
la chaudiere, arrivant par le tube 8, 9, 10, et sortant par 21, 22; tandis que le 
dquide riche, arrivant par le tube 30-31, circule autour des serpentions et 
retourne a la chaudiere par le tube 7-6-5-2. 

La figure 2 montre la disposition des joints. 

Le complement de l’6changeur G, renferme un serpentin relie a Techangeur 
par le lube 21-22, et un vase a absorption par le tube 23-24. Uii trop-plein, 

(1) L’emploi direct de la glace peut ®tre evitd en faisant passer dans les cuves a reaction 
des serpentins relies directement avec les appareils frigorifiques. 
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place sur le cote de la b^che G, ecoule au dehors I’eau qu’il reeoit du liqte- 
facteur. 

La pompe H porte une boite a deux clapets, pour I’aspiration et le refoule¬ 
ment, la tubulure de foulement se relie i I’echangeur par le tuyau 30-31; celle 
d’absorption est reliee au vase a absorption par le tuyau 32-29-28. 

La bride 32 est percee dans son epaisseur d’un trou taraude muni d’un aju¬ 
tage en fer, destine a remplir I’appareil en puisant, au moyen d’un tube de 
caoutchouc, I’ammoniaque dans les touries. On enlfeve ensuite I’ajutage et ok 
visse a sa place le bouchon en faisant joint au moyen d’une rondelle placee 
sous la tete. 

Le corps de pompe porte a sa partie superieure une tubulure laterale qui 
communique par un petit tuyau a la tubulure laterale de la boite a clapets 
32-29. 

Le piston a anneaux raetalliques est mu par une bielle et un arbre portant 
un volant, qui re^oit le mouvement du moteur. 

La boite a etoupes renferme, en guise d’etoupes, des rondelles en caoutchouc 
lubrifiees avec un melange de glycerine et d’huile. 

Le vase a absorption E est forme d’un cylindre en t61e a faisceau tubulaire, 
boulonne sur un socle en fonte. 

Du has du vase, au centre, part un tuyau se raccordant avec le collecteur de 
la bache complementaire du congelateur au joint n“25; la tubulure rivee sur 
la paroi du vase est reliee a celle d’aspiration de la pompe par le robinet h et 
le (ube (n° 29-32). 

Un tuyau place dans I’interieur du vase et dans le bas traverse la paroi pour 
se relier avec le serpentin du complement d'echangenr par le robinet distri- 
buteur et le tube (n“ 24-23). 

La plaque tubulaire du dessus a au centre le joint n° 20 et porte deux pur- 
geurs; la plaque tubulaire du dessous a un joint au centre n° 15, servant 
au montage de la soupape de retenue du tuyau d’arrivee de gaz du congela- 
feur. 

Le socle en fonte forme reservoir, il porte une tubulure munie d'un robinet 
servant a regler I’ecoulement de I’eau ayant passe dans le faisceau tubulaire. 

Le petit tube X est destine a recevoir un manometre. 

Le congelateur D et le refroidisseur d'eau D' sent disposes dans des ba¬ 
ches reliees I’une a I’autre; elles ferment deux capacites n’ayant aucune com¬ 
munication. 

Entre les bSches et leur enveloppe en bois, pour eviter le rechautfement, il 
existe un vide qui doit etre rempli par un corps non conducteur, tel par 
example (et de preference a tout autre) que la sciure de bois dessechee. 

La bache du congelateur contient des serpentins qui traversent la paroi com¬ 
mune aux deux baches et se relient, branche a branche, aux serpentins du 
refroidisseur d’eau. Les extreniites du serpentin refroidisseur sent emmanchees 
dans un collecteur en fer, la tubulure du collecteur traverse le fond de la 
bache et est reliee au vase a absorption par le tube (n” 25-20). 

Le joint d’emmanchement des tubes dans le collecteur est exactement le 
meme qu’au liquefacteur. 
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Le joint du passage des tubes dans la paroi est represente sur la planche IV 
ainsi que les robinets. 

Les serpentins du congelateur se terminent par de petits tubes aboutissant a 
une double bride sur laquelle se trouve le robinet a du gaz liquefie. Cette bride 
doit etre placee bien horizontalement. 

L’agitation dans le congelateur est faite par une roue a ailettes placee au 
fond de la ba,ehe et une transmission portant deux poulies, Tune fixe, I’autre 
folle, recevant le mouvement du moteur. 

Robinets. — Sur le parcours des tuyaux numerotes, qui servent a' r^unir 
entre eux les differents organes dont nous venons de donner la description, se 
trouvent plusieurs robinets dont voici la nomenclature : 

a. Robinet reglant I’ecoulement du gaz liquefie dans le congelateur; 

c. Robinet reglant I’ecoulement du liquid e pauvre; 

d. Robinet de rentree du liquide riche; 

a. Robinet de depart du liquide pauvre; 

h. Robinet d’aspiration de la pompe; 

i. Robinet de la pompe. 

En outre le manometre de la chaudiere et celui du vase a absorption sont 
munis chacun d’un robinet. 

Les joints entre deux brides devront 6tre faits avec des feuilles de caout¬ 
chouc de 1 a 1 l/”2 millimetre d’epaisseur, et de preference des feuilles conte- 
nant interieurement un morceau de toile. 

Emplissage de Vappareil. — II se fait avec de I’ammoniaque qui doit mar- 
quer 25 a 28 degres Cartier, soit 27 h 29 degres Baume. 

On laisse libre le joint n" 1 sur la chaudifere et les tubes de raccord des 
manometres. 

On verse I’ammoniaque par la tubulure m I, jusqu’a ce qu’elle arrive au 
has du niveau dans la chaudiere, ou bien on I’aspire par la pompe comme 
nous I’avons indique. On fait ensuite fonctionner la pompe, qui prendra le 
liquide du vase a absorption et lejrefoulera dans I’echangeur; on continuera de 
verser et de pomper jusqu’a ce que le liquide arrive dans la chaudiere, ce 
qui se voit de suite au niveau. 

On fait ensuite les joints des manometres, ainsi que ceux n° 1, 3 et 4. 

Fonctions des organes. — Avant d’aller plus loin, demandons-nous quelles 
sont les fonctions des organes que nous venons de grouper les uns a cote des 
autres, suivant les prescriptions qui precedent. 

Pour bien s’en rendre compte, il faut se rappeler ; 

1° Que le gaz ammoniac se dissout dans I’eau en forte proportion et avec une 
4nergie enorme, pourvu qu’il ne soit pas melange avec Pair. La chaleur a la pro- 
priete de decomposer cette solution en en chassant le gaz; 

2“ Que le gaz ammoniac se liquefie sous une pression de 10 a 11 atmospheres 
a la temperature de 25 a 30 degres centigrades ; 
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3° Que I’evaporation du liquide ainsi obtenu se fait en produisant un froid 
considerable. 

Dans la chaudiere A nous avons mis une solution ammoniacale concentres qui 
fe decompose par la chaleur. 

A mesure qu’elle perdra son gaz, ellt deviendra de plus en plus lourde et 
tombera, de sorts que le liquide qui contient le moins de gaz ammoniac sera au 
fond de la chaudiere, le gaz degage montera a la surface du liquide et s’echap- 
pera par le tube (3-4) qui I’amenera au liquefacteur. 

Suivons le gaz dans son parcours, nous reviendrons plus tard sur le liquide 
appauvri. 

Trajet du gaz. — Le gaz arrive au liquefacteur B s’y accumule en produi¬ 
sant une pression qui amene bientbt sa liquefaction. Onle voitalors couler sous 
forme de liquide dans le reservoir C. Si Ton ouvre le robinet a, il s’elancera 
dans le congMateur par le tube (13-14) oii, n’etant plus soumis a la pression qui 
le teiiait liquefie, il se vaporise rapidement en produisant un froid tres dnergi- 
que. Ces vapeurs ammoniacales se condensent dans levase a absorption, ouelles 
trouvent du liquide pauvre d’ammoniaque et froid. 

Comment ce liquide y est-il arrive? 

Nous avons laisse au fond de la chaudiere, sous une pression egale a celle du 
liquefacteur, c’est-dire d’environ 10 atmospheres, un liquide appauvri. 

En ouvrant le robinet e, il s’elancera dans le vase a absorption, en passant a 
ta-avers les serpentins de I’echangeur et du complement de recliangour, oii il 
s’est refroidi. 

Arrives ensemble par des chemins differents, le liquide pauvre et le gaz se 
recombinent promptement pour former de la solution riche qui est prise par la 
pompe H et refoulee sans cesse dans la chaudiere a travers Techangeur, autour 
des serpentins qui laissent circuler le liquide pauvre et chaud. Ces deux liquides 
circulant en sens inverse echangent leur temperature. 

On voit, d’apres cet expose, qu'il ya une liaison etroite entre I’ecoulementdu 
liquide pauvre et celui du gaz liquefie. G’est de I’exact rapport entre ces ecoule- 
ments que I’esultera la bonne marche de la machine. 

On voit aussi qu’il y a le plus grand interet a ce que la decantation du liquide 
appauvri se fasse hien; avec un chaulfage regulier, ce resultat s’obtient aisement, 
d’autant plus qu’il est facilite par la presence, a la partie superieure de la chau¬ 
diere, du rectifieateur, qui est un reservoir de liquide tres riche. 

Purge de Vappareil. — Avant de mettre I’appareil en marche, il faut 
chasser fair qui s’y trouve, et qui nuirait egalement a la liquefaction el a I’ab- 
sorption. 

On fait arriver la vapeur a pression moderee, on ferine les robinets de prise 
de liquide pauvre C, et on ouvre tons les autres robinets. On remplit d’eau le 
liquefacteur et le vase a absorption, on devisse de quelques lours les pur- 
geurs places sur le collecleiir du haul du liquefacteur et ceux du vase a ab¬ 
sorption. 

La chaleur fait degager le gaz qui chasse fair devant lui, et, comme il n’y a pas 
d’aulres issues que cellesqu’on a menagees aux endroits indiques ci-dessus, fair 
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s’echappe par ces points en venant crever a la surface de I’eau sous forme de 
grosses bulles. Au bout d’un certain temps, la dimension de ces bulles diminue, 
elles soot alors un melange d’air et de gaz ammoniac; ce dernier se dissent dans 
I’eau. Bientot il ne vient plus que du gaz, on entend alors un sifflement et 
I'eau s’echautfe rapidement; a ce moment il faut fermer les purgeurs. 

Cette operation doit se faire avec tres peu de vapeur et a uno tres petite 
pression. On perd de cette maniere moins de gaz ammoniac et la purge est plus 
complete. Mais il est d’une extreme importance qu’il existe une certaine pres¬ 
sion dans I’appareil, 1/8' d’atmosphere, par example, autrement on poui’rait y 
faire rentrer de I’eau. 

Quelles que soient les precautions prises, la purge n’est jamais radicale, et 
en ouvrant de temps a autre, pendant le travail, les purgeurs, on voit sortir de 
fair. On doit completer la purge tous les cinq ou six jours. Si I’appareil fonc- 
tionne seulement pendant le jour, il suffit, apres avoir use tout le gaz liquefie 
contenu dans le recipient, de laisser ouvert comma en marclie le robinet a 
d’ecoulement de gaz liquefie pendant dix a quinze minutes. 

Si I’appareil fonctionne nuit et jour, il faut user completement le gaz liquefie 
contenu dans le recipient, puis laisser ouvert comma en marclie normale le 
robinet a d’ecoulement de gaz liquefie pendant dix a quinze minutes; le fermer 
ensuite pour laisser monter le niveau du gaz liquefie, et mettre en marclie 
quand le niveau attaint le sominet du recipient. 

La marche de I’appareil depend beauconp du soin avec lequel cette operation 
est faite. 

Au moment oii Ton ferine les purgeurs, on ferme aussi le robinet a et I’ap¬ 
pareil est pret a mettre en marclie. 

Mise en marche. — On active legercment le feu et on commence a faire 
circuler I’eau dans la bache de liquefaction. On met dans la baclie du conge- 
lateur la solution de chlorure de calcium dans I’eau qui doit servir de liqiiide 
incongelable. Il faut qu’elle marque environ 30 degree a Tareometre de 
Baume et conlienne a peu pres en poids 30 pour 100 de chlorure de calcium 
et 70 pour 100 d’eau; il en faut une quantite suffisante pour que, les vases a 
congeler elant en place, le niveau de ce liquide vienne couvrir la premiere 
rangee des serpentins. 

Au bout d’un certain temps, on voit apparaitre dans le recipient C, le gaz 
liquefie. 

La pression a laquelle ce liquide fait son apparition est variable avec la tem¬ 
perature de I’eau qui sert a la condensation. Elle se fait generalement entre 
6 et 9 atmospheres; dans les pays tres chauds, on pent etre oblige d’aller 
jusqu’a 11 atmospheres pour voir apparaitre le niveau du gaz liquefie, el a 
13 eii marche. 

Le gaz ammoniac li([iiefie se presente dans le tube de niveau sous forme de 
liquide transparent et completement incolore, excepte dans les premiers jours 
de marclie, ou il a quelquefois une legere teinte bleue. 

Son niveau s’eleve graduellement jusqu’a reinplir le recipient C. 

Quand la pression de la chaudiere est devenue de 2 a 2 1/2 atmospheres 
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superieure a celle a laquelle s’est faite I’apparition du gaz liquelie, on ouvre 
avec une grande precaution, et par petits mouvements, le robinet a, on voit 
presque instantanement le givre se former a partir ’de ce robinet. 

Lorsque le manometre du vase a absorption marque 1 1/4 atmosphere, il 
faut ouvrir le robinet C de prise duliquide pauvre, et ensuite faire fonclionner 
la pompe de maniere a entretenir un niveau a peu pres constant situe aux 3/4 
de la hauteur du tube de verre place sur le vase a absorption. 

Toute la difficulle de la conduite de la machine est concentree dans le rap¬ 
port d’ouverture du robinet a du gaz liquelie, et c du liquide pauvre. On ne 
peut y arriver que par titonnement. On doit ouvrir le robinet a de maniere a 
lui faire depenser a peu pres tout le gaz liquefie qui se produit et par conse¬ 
quent entretenir dans le recipient C un niveau sensiblement constant. II y aura 
moins d’inconvenients a laisser monter un peu trop ce niveau qu’a le laisser 
Irop descendre. 

Pour regler I’ouverture du robinet c, il faut se guider sur la pression indiquee 
par le manometre du vase a absorption ; cette pression, en marche reguliere, 
doit 6tre maintenue entre 1 1/4 aluiosphere et 1 1/2 atmosphere. Elle aug- 
mente si ce robinet est trop ferme, elle diminue s’il est trop ouvert. 

On doit s’assurer de temps a autre, au moyen des purgeurs, que I’augmenta- 
tion de pression n’est pas due a la presence de Pair. 

Il est important que le liquide pauvre arrive au vase d’absorption suffisam- 
ment appauvri; on peut s’en assurer aumoyen du robinet d’eprouvette place sur 
le tuyau vertical du complement d’echangeur; le liquide pauvre tire par ce robi¬ 
net (en pleine marche de I’appareil) ne doit pas marquer plusde 20 a 22 degres 
a I’areometre de Cartier. S’il 4tait plus riche, c’est que la solution mise dans la 
chaudiere serait trop riche ou en trop grande quantite; s’il inarquait seulement 
16 a 17 degres, la solution serait trop pauvre et il faudrait I’enrichir. 

Pour cela, on jete bas le feu pour laisser refroidir la chaudiere pendant 
quelques heures. On tire ensuite, par le petit robinet d’eprouvelte place sur le 
tuyau vertical du complement d’echangeur, la moitie environ de la solution 
appauvrie contenue dans la chaudiere, et on remplace par une egale quantite 
de solution riche, que I’on introduit par la pompe, comme nous I’avons indique 
plus haut. 

Jndicateur du niveau dioptrique. — Les indicateurs de niveau dioptrique 
places sur le recipient C et sur la chaudiere perraettent de distinguer fort net- 
tement si le tube est vide ou plein, ce qui n’est pas toujours facile a premiere 
vue dans un tube ordinaire. 

Si le tube est vide, en regardant a travers I’un des Irous pratiques dans le 
tube de cuivre, on voit I’image du trou place immediatement en face se former 
en ellipse allongee verticalement. Si le tube est plein, la figure prend au con- 
traire la forme d’une ellipse allongee liorizontaleraent. 
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LES HYDIIAZINES 

On nomtne hydrazines un groupe de corps decouverts par M. Fischer, et qui 
ddrivent du type: 


IPAz —AzH2, 

en substituant a I’hydrogene des radicaux gras ou aromatiques. 

La phenylhydrazine ^®H®,BAzAzH^ ou est isomerique avec les phe- 

nylene-diamines. Nous avons vu qu’en traitant par I’acide sulfureux ou plutdt le 
bisulfite de potasse, un sel de diazobenzol, et chauffant legerement, ii se 
formait un hydrodiazobenzolsulfite de potasse B^H^AzHjAzHjBO-BC -)- H®0 
(p. 45). Si ace sel ou a sa solution brute on ajoute de I’acide cblorhydrique et 
qu’on chauffe, il se forme de la phenylhydrazine : 

B®H5,AzH,AzH,S#3K+ HCl + H2B=B6H5,AzII,AzH2,riCI + KHSO*. 

On dissout 20 parties d’aniline dans 50 parties d’acide cblorhydrique de 
densite 1,49, et 80 parties d’eau, on refroidit avec de la glace et on ajoute la 
quantite theorique de nitrite de soude, calculde d’apres sa richesse en acide 
nitreux, que Ton dissout dans le double de son poids d’eau et qu’on neutralise 
par I’acide chlorbydrique. La solution de chlorhydrate de diazobenzol, ainsi 
obtenue, est versee dans une solution saturee a froid et refroidie avec de 
la glace, de sulfite neutre de soude en exces, pendant que I’on agite vivement; 
il est utile de titrer d’abord le sulfite commercial, de composition emineinment 
variable, et d’en prendre 2 molecules pour 1 d’aniline : 

B6H^Az®GI 4-2Na2SB3+ H®©-=G«H5,Az2H2,BO-3Na + NaCl + AVBB*. 

La solution se colore en rouge, et il se depose enfin des quantiles considera¬ 
bles de diazobenzolsulfite de soude. Tant qu’une tate de la solution, ehauffee, 
donne un degagement d’azote, on ajoute du sulfite de soude. 

Toute cette partie de I’operation peut se faire sans danger sur 30 a 
40 grammes d’aniline; on rAunit ensuite les produits de plusieurs operations, 
que Ton chauffe doucement en ajoutant assez d’eau pour tout dissoudre, et 
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qu’on xieutralise exactement par I’acide chlorhydrique: on acidule ensuite pat 
I’acide acetique et on ajoute pen a pen, a la solution chaude, de la poudre de 
zinc jusqu’a decoloration complete; on filtre de suite; on laisse cristalliser une 
partie du liquide et on enrichit avec ces cristaux le reste de la solution afin 
de I’avoir aussi concentree que possible; puis, a I’ebullition, on ajoule environ 
le tiers de son volume d'acide chlorhydrique tres concentre. La liqueur se prend 
aussilbt en une masse brun4tre de chlorhydrate de phenylhydrazine, qu’on ras- 
semble sur.un filtre apres refroidissement. L’eau mere est reunie a celle des 
cristaux deposes precedemment, qui avait servi a concenlrer la liqueur; on 
evapore autant que possible et on additionne de nouveau d’acide chlorhydrique; 
on reunit les deux cristallisations de chlorhydrate. Ce sel est redissous dans 
I’eau et decompose par la soude causlique; la base vient surnager sous forme 
d’huile que Ton separe par de antation; ce qui reste dissous est extrait par 
Tether. Celui-ci abandonne par la distillation une certaine quantite de base 
color6e en brun, qu’on seche sur le carbonate de potasse. Le produit est ensuite 
rectifie en recueillant de 220 a 240 degres seulement; cette portion est aban- 
donneequelques jours sous une cloche, a c6te d’un vase renfermant de Tacide 
sulfurique, qui absorbe un peu d’ammoniaque formee; enfm on redistille le 
produit en recueillant de 225 a 235 degres. La distillation dans le vide donne- 
rait de meilleurs resultals. 

2 kilogrammes d’aniline donnent 1600 grammes de phenylhydrazine, soit 70 
pour 100 du rendement theorique. 

La base a pour formula ou €®H®Az®; elle est done isomerique avec 

la ph^nylene-diamine, qui est tandis que la phenylhydrazine a 

pour constitution: 


G6H».AzH.AzH2. 

Elle bout a 233-234 degres sous une pression de 75 centimetres; elle se soli- 
difie dans un melange refrigerant, et donne de grandes tables transparentes 
fondant a 23 degres. Sa densite a 21 degres est de 1,091 par rapport a celle de 
Teau a la mfime temperature. Elle est peu soluble dans Teau froide, un peu 
soluble dans Teau chaude, presque insoluble dans les alcalis; elle se m61e en 
toutes proportions avec Talcool, Tether, Tacetone, le chloroforme et la benzine" 
laligroinela dissoutun peu. 

La vapeur d’eau Tentraine un peu plus diflicilement que Taniline. Elle est 
trfes stable vis-a-vis des agents reducteurs. Les oxydants la detruisent rapide- 
ment; e’est ainsi qu’elle reduit a froid la liqueur de Fehling en degageant de 
Tazote; cette reaction est caracteristique des hydrazines primaires et des sul¬ 
fites hydrodiazoiques. 

La phenylhydrazine, quoique renfermant 2 molecules d’azote, ne forme 
qu’une serie de sels renfermant 1 equivalent d’acide. 

Le chlorhydrate, •G®H®Az^,HGl, crislallise de Talcool en lamelles soyeuses; 
il est assez soluble dans Teau chaude, moins dans Teau bouillante, presque 
insoluble dans Tacide chlorhydrique; on peut le sublimer sans decomposition. 
II reduit a froid les sels d’or, d’argent, de platine et de mercure. 
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Son insolubilite dans I’acide chlorhydrique permet de le separer facilement 
des sels d’aniline ou d’autres bases. 

Le sulfate, cristallise en fines lamelles blanches; il est 

tres soluble dans I’eau chaude, pen soluble dans I’alcool, insoluble dans Tether. 
Chauffe seulou en presence d’acide sulFurique, il se decompose avec formation 
d’acide sulfureux. 

, Le nitrate forme egalement des lamelles blanches et brillantes, assez solubles 
,'dans Teau. 

Le picrate, €^®H“,Az®H’,G®H^Az®0-’, se sdpare en fines aiguilles jaunes quand 
on melange les solutions etherees de phenylhydrazine et d’acide picrique; il est 
assez soluble dans Talcool, peu soluble dans Teau ; il se decompose lentement a 
100 degres; a une temperature superieure il detone avec flamme. Par Tebullition 
desa solution aqueuse ou alcoolique, ilse decompose, la phenylhydrazine redui- 
sant Tacide picrique. 

h’oxalate, (C®H^Az®H®)^G®H^O*, est peu soluble dans Teau froide, assez 
soluble a chaud, et a peu pres insoluble dans Talcool et Tether. 

Action des reactifs sur la phinylhydrazine. — L’acide nitreux donne nais- 
sance au diazobenzolimide et a des produits rdsineux, et, si on le fait agir al’etat 
de nitrite de soude sur le chlorhydrate de phenylhydrazine en liqueur neutre, 
etendue et bien refroidie, la liqueur se trouble et depose des flocons jaunes que 
Ton purifle par lavage a Teau, dissolution dans Tether et precipitation par la 
ligroiiie. Le produit, sdchedans levide, apourformule €®H‘Az’0-, et se com- 
porte comme un derive nitrose. Avec le phenol et Tacide sulfurique concentre, 
il donne la reaction de Liebermann (voy. p. 101), mais la coloration bleue, en 
presence de potasse, ne se developpe qu’apres agitation a Tair: il est probable 
que la reaction qui donne naissance a la matiere colorante est accompagnee 
d’une reduction par le groupe hydrazinique. M. Liebermann avail observe des 
ph^nomenes analogues en ajoulant a ses produits unefois formes, de la poudre 

La nitrosophenylhydrazine se decompose par la chaleur et meme,envase clos, 
spontanement, avec degagement d’oxyde d’azote. Les agents rdducteurs donnent 
une certaine quantite d’aniline. Cliautfee avec une solution etendue de potasse, 
elle se dissout; en continuant a chauffer, la liqueur se trouble et il se separe du 
diazobenzolimide qu’on pent distiller avec lavapeur d’eau. 

La phenylhydrazine pent servir a preparer commodement le diazobeuzoli- 
mide. 

Le chlorhydrate brut, prepare comme nous Tavons indique plus haut, est 
redissous dans quinze fois son poids d’eau, refroidi dans Teau fraiche, et addi- 
tionne de nitrite de soude en exces; on agite bien et on laisse reposer: le diazo- 
benzoliinide est deeante autant que possible ; la solution qui reste est chauffee 
lentement a Tebullition, dans un ballon muni d’un refrigerant ascendant, jus- 
qu’a ce qu’il ne se degage plus de gaz; on epuise par Tether et on distille avec 
la vapeur d’eau leresidu que laisse ce dissolvant. Le rendement atteint 50 pour 
100 de Taniline employee a faire la phenylhydrazine. 

Le diazobenzol a Tetat de nitrate ou sulfate, ajoute a une solution froide de 
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chlorhydrate de phenylhydrazine, donne egalement du diazobenzolimide, avec 
formation d’une quanlite equivalents d’aniline. 

. On pent revenir de la phenylhydrazine a son sel generateur, le sulfite d’hydro- 
diazobenzol et de potasse, en chauffant a 80 degres un melange de 2 molecules 
de phfeylhydrazineetdel molecule de bisulfate anhydreou pyrosulfatedepotasse 
prepare par la calcination du bisulfate; la bouillie se solidifie complete- 
ment et on a le sel cherche, melange de sulfate de potasse et de sulfite 
d’hydrazine; on dissout la masse dans I’eau chaude, on ajoute un exces de 
carbonate de baryte, on recueille les bases huileuses qui se separent, on filtre 
a chaud et par I’addition de potasse caustique concentres, on precipite la plus 
grande partie du sel double. 

La transformation de ce sel en sulfite de diazobenzol et de potasse est facile 
au moyen des oxydants tels que I’oxyde jaune de mercure ou le bichromate de 
potasse, ajoutes en solution tiede; par le refroidissement ou mieux encore par 
I’addition d’une lessive concentres de potasse, on obtient une abondante 
cristallisation d’un sel jaune, -G^H^Az”. 

L’oxydation directs de la phenylhydrazine par I’oxyde de mercure en liqueur 
acide, donne un peu de diazobenzolimide et un sel d’aniline: si au contraire on 
verse sur un exces d’oxyde de mercure precipite et lave, une solution bien 
refroidie de sulfate de phenylhydrazine, on aura en solution du sulfate de 
diazobenzol. La premiere reaction est sans doute le resultat de Taction de la 
phenylhydrazine non encore attaquee, sur le diazobenzol forme. Si Ton opere 
avec la base et Toxyde de mercure en exces, il se forme de Taniline, un peu de 
benzine, de Tazote qui se degage, et du mercure-dipbenyle. 

La phenylhydrazine reduit la liqueur de Fehling, avec formation d’oxydule de 
cuivre. 

L’iodure d’ethyle r6agit tres vivement sur la phenylhydrazine; on pent le 
remplaceravecavantageparle bromure. On melangeSOparties de phenylhydrazine 
et63 parties de bromure d’ethyle. La reaction commence a froid,et se termineen 
chauffant moderementune demi-heure ou une heure au refrigerant a reflux : par 
le refroidissement on obtient une masse cristalline formes d’aiguilles blanches, 
que Ton debarrasse facilement de Texces de bromure d’ethyle par la chaleur du 
bain-marie. Le produit est dissous dans Teau, additionne d’un leger exc6s de 
soude, et epuise par Tether, qui dissout deux ethylphenylhydrazines pour les- 
quelles nous renvoyons plus loin (p. 98). La solution aqueuse, decantee et addi- 
ionnee d’un grand exces de lessive de soude caustique, laisse deposer le bro¬ 
mure d’une base quaternaire, qui a pour formula : G®H°.Az'^H®. Br; il 

est trfes soluble dans Teau, presque insoluble dans les lessives alcalines et dans 

ether. Il se decompose au-dessus de 180 degres. Le m6me produit results de 
Taction du btomure d’ethyle sur Tethylphenylhydrazine, et a pour constitution : 


G6H5 
AzfF / 
G^H’ ( 


Az.Br. 


G2fp 


Les chlorures acides paraissenl attaquer la phenylhydrazine par le groups 
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Ainsi la benzoylphenylhydrazine AzH.AzH.CO.CsH^ se prepare en 
dissolvant 2 molecules de base dans I’ether, refroidissant, etajoutant 1 molecule 
de chlorure de benzoyle. La masse cristalline qui se depose est traitee par I’eau 
bouillante, qui enleve le chlorbydrate de la base inattaqu^e; on purifie le residu 
par cristallisation dans I’alcool. Ce compose fond a 168 degres et se decompose 
un peu au-dessus : il est presque insoluble dans I’eau bouillante etl’ether, assez 
soluble dans I’alcool, I’acetone et le chloroforme: il cristallise en prismes. La 
potasse 6tendue et chaude le dissoutsans alteration, et les acides le precipitent 
de cette solution. Chauffe assez longteraps a 100 degres, en tubes scelles, avec 
I’acide clilorhydrique fumant, il se dedouble en acide benzoique et phenyl- 
hydrazine. L’oxyde jaune de mercure et les oxydants le transforment en une 
hiiiletres soluble dans I’alcool, Tether et le chloroforme, detonante, decomposee 
par Teau bouillante, et qui avec les agents reducteurs regenere la benzoylphenylhy¬ 
drazine: elle parait avoir pour formule G^®H“.Az: Az. GO-^^®!!^. 

La benzoylphenylhydrazine, chaulfee avec un exces de chlorure de benzoyle, 
donne une phenylhydrazine dibenzoylee; celle-ci s’obtient encore plus facile- 
ment en cbauffant au bain-marie dans un appareil a reflux, 50 parties de sulfate 
d’bydrodiazobenzol et de potasse avec 60 parties de chlorure de benzoyle et 
80-90 parties de chloroforme. Quand il ne se degage plus d’acide chlorhydrique, 
ondistille le chloroforme, on fait bouillir avec une solution elendue de carbonate 
de soude, et on fait cristalliser le residu dans Talcool bouillant. On a ainsi des 
aiguilles fusibles a 178 degres, peu solubles dans Teau, assez solubles dans 
Talcool bouillant; elles se comportent vis-a-vis des alcalis, de Tacide chlorhy¬ 
drique et du nitrate d’argent ammoniacal comrae le derive monobenzoyle. 

La monoacetylphenylhydrazine se prepare de meme : elle fond a 128°,5 
et distille presque sans decomposition: elle est presque insoluble dans Teau 
froide et Tether, assez soluble dans Teau chaude, Talcool, le chloroforme et la 
benzine. L’acide nitreux parait la transformer en un derive instajjle, soluble 
dans les alcalis. Elle se comporte vis-a-vis des oxydants et de Tacide chlorhydri¬ 
que, d’une maniere analogue a celle du derive benzoyle: le produit d’oxydation, 
acdtyldiazobenzol, est egalement liquide. 

L’ether oxalique et la phenylbydrazine donne a 110 degres une oxalylbis- 
phenylhydrazine fusible a 277 degres, et qui se dissout 

dans Tacide sulfurique concentre avec une coloration violet rouge. 

Le chlorure,phenylsulfureux €6Cl donne un compose qui a pour 
formule ^sHs.'AzH. AzH. gt que nous avons deja mentionne (p. 16); 

il fond a 146 degres; il est peu .soluble dans Tether, un peu plus soluble dans 
la benzine el le chloroforme bouillant, assez soluble dans Talcool chaud. 

Avec le chlorure de picryle on a des lamellesrougesde trinitrohydrazobenzol, 
G6HLAzH.Az|H.G6H-(AzG 2)3^ fusibles a 181 degres, detonanl plus haul, peu 
solubles dans Talcool bouillant, le chloroforme et la benzine, tres solubles dans 
Tacetone et dans Tacide acetique cristallisable et chaud. Les oxydants le trans¬ 
forment en trinitroazobenzol G^IP. Az : Az.€6H2(.Az& 2)3^ fusible a 142 degres, 
detonant, tres soluble dans la benzine et le chloroforme, un pe\i moins dans 
Talcool bouillant. 

Les aldehydes, en agissant sur la phenylhydrazine, lui enlevent et leur 
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radical se substitue a la place. Ainsi Faldehyde benzoique donne la benzilidene- 
phenylhydrazine-GsH^Az-H.fusible a 15!2%5,'peu soluble dans 
I’etlier et reduisant la liqueur de Feliling; I’ethylidene-phenylhydrazine 
Az-H.^GIL -GH® est peu stable. 

Le furfurol se comporte de meme, et donne un compose G6H=Az°H. 
fusible a 96 degres, tres soluble dans I’alcool et Tether. 

Laphenylhydrazine donne facilement des composes de la classe des urees, qui 
n’entrent pas dans le cadre de cet ouvrage. 

Biphenylliydraziuc. — Cette base, isomere de Thydrazobenzol, a pour 
formule C^^if^Mz^ou-G'^H^^Az^, soil (C®H“)®Az. AzH^. 

Elle se prepare par la reduction de la diphenylnitrosamme. Nous avons deja 
indique (1“'' volume) le precede de preparation de ce compose d’apres M. Witt; 
void celui qu’a publie M. Fischer et qui permet d’agir sur de grandes quantiles. 

On dissout 40 parties de diphenylamine commercials dans 200 parties d’alcool 
et 30 parties d’acide chlorhydrique de densite f,19, enrefroidissantconvenable- 
ment, et on ajoute par petites portions, et en agitant vivement, une solution de 
35 parties de nitrite de soude a 50 pour 100 (renfermant 28 pour 100, ou9,l par¬ 
ties de Az-0^) dans 50 parties d’eau. Le liquids devient vert, puis brun fence, et 
laisse deposer la nitrosamine avec du sel marin. On ajoute de Teau par tres 
petites quantiles, de maniere a precipiter ce qui rests en solution de base 
nitrosee, tout en maintenant dissoutes les impuretes, formees de composes 
liquides et huileux. On recueille le depbtsur un filtre, on le lave avec un peu 
d’alcool, puis on enlevele sel marin par un lavage a Teau,et la diphenylnitrosa- 
mine, a peu pres pure, n’a plus besoin, pour Tetre tout a fait, que d’une crislal- 
lisation dans la ligroine (ether de petrole bouillant de 70 a 100 degres), 
dissolvant dans lequel elle est tres soluble a chaud et presque insoluble a 
froid. 

Le rendeinent est de 85 a 90 pour 100 du rendement theorique. 

Pour transformer en diphenylhydrazine la diphenylnitrosamine, on dissout 
celle-ci dans 5 fois son poids d’alcool, on ajoute un exc6s de poudre de zinc, et 
peu a peu on verse de Tacide acetique cristallisable par petites quantiles: 
Techauffement est tel, qu’il faut bien refroidir avec de Teau et agiter frequem- 
ment le liquide. La reaction est termince quand une nouvelle addition d’acide 
acetique ne determine plus d’echauffemenl sensible, et qu’une ta,te., filtree, ne 
donne plus avec Tacide chlorhydrique concentre la reaction bleu-verd4tre de la 
nitrosamine. La solution est fdlree a chaud, evaporee au quart de son volume, 
etendue de son poids d’eau; on ajoute un grand exces d'acide chlorhydrique 
fumant, en agitant bien, et refroidissant. Le chlorhydratede diphenylhydrazine, 
peu soluble dans Tacide concentre, cristallise en fines aiguilles bleues, renfer¬ 
mant un peu de diphenylamine, que Tonenleveen faisantrecrislalliserle produit 
dans Tacide chlorhydrique faible et bouillant, dans lequel la diphenylamine est 
insoluble: le chlorhydrate de diphenylhydrazine est precipite de cette solution 
par Tacide chlorhydrique fumant, et purifie par cristallisation dans Talcool. 

Le chlorhydrate forme de fines aiguilles blanches, peu solubles dans Teau 
''I’oide et Tacide chlorhydrique concentre, et se dissocie dans Teau tiede ou 
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chaude; on pent le faire cristalliser dans I’acide chlorhydrique etendu qui em- 
peche cette dissociation. II a pour formule €‘^H*®AzMICl. 

Decompose par la sonde, il donne la base, sous forme d’une huile jaunMre, 
s’epaississant a — 17 degres; par la distillation elle se decompose partiellement 
en ammoniaque, diphenylamine et produits resineux non volatils. Elle est tres 
soluble dans I’alcool, Tether, la benzine et le chloroforme, tres pen soluble 
dans Teau; c’est a cause, de sa faible solubilite qu’elle reduit a peine la liqueur 
de Fehling; elle se colore en brun a Tair. L’acide sulfurique concentre, a une 
douce chaleur, la colore en bleu fonc6; Tadditiond’eauprecipitela basepresque 
inalteree a Tetat de sulfate. 

Les sels de diphenylhydrazine sent monoacides et instables. 

Le sulfate, cristallise en aiguilles bleuhtres, peu solubles 

dans Taeide sulfurique etendu, plus solubles a chaud, et dissociees par Teau. 

Le nitrate forme des aiguilles peu solubles dans Teau froide, plus solubles 
dans Teau chaude. 

Le derive monobenzoyle se prepare en ajoutant peu a peu 1 molecule ou 38 par¬ 
ties de chlorure de benzoyle, a 2 molecules ou 100 parties de diphenylhydrazine 
dissoutes dans 1000 parties d’ether. Les cristaux qui se deposent sent recueillis 
sur un fdtre. On les fait bouillir avec de Teau acidulee, et on fait cristalliser 
dans Tacetone chaude la portion insoluble. On a ainsi des aiguilles peu solubles 
dans Talcool et Tether, tres dolubles dans Tacetone et le chloroforme, fondant 
a 192 degres et se decomposant a une temperature superieure. 

La benzylidene-diphenylhydrazine fond a 122 degres. 

L’oxydation de la diphenylhydrazine, par Toxyde de mercure, le perchlorure 
de fer, etc., donne de la diphenylamine, un compose bleu-violet tres soluble 
dans Talcool et un corps neutre, qui a pour formule €2*H^“Az*, ou 

(.e6H5)2 Az.Az : Az.Az. 

la tetraphtoyltetrazone, fusible a 123 degres, peu soluble dans Talcool, Tetber, 
le chloroforme et la ligroine, assez soluble dans le sulfure de carbone bouillant; 
les acides concentres la colorent en bleu avant de la decomposer. 

Metlijlplienjihydraasine. — Elle s’obtient par la reduction de la 
methylphenylnitrosamine, derivee de la monomethylaniline; il est preferable 
de ne pas operer sur plus de 30 grammes de produit a la fois. 

On melange 30 grammes de methylphenylnitrosamine avec 120 grammes 
d’acide acetique a 50 pour 100, et on ajoute assez d’alcool pour que la liqueur 
soit limpide; puis on verse peu a peu ce melange dans une capsule refroidie, 
renfermant 100 a 150 grammes de poudre de zinc maintenue sans cesse en sus¬ 
pension dans 200 grammes d’alcool a 90 pour 100. La temperature doit etre 
maintenue entre 10 et20degres. On reunit un certain nombredeces operations; 
on chauffe le tout au bain-marie et on filtre bouillant: si Ton n’a pas de filtres- 
presses, on decante autant que possible le liquide, on recueille sur une toile le 
depot de zinc, on le soumet a la presse et on fdtre au papier le liquide ecouie. 
La solution limpide et chaude, ainsi obtenue, est sursaturee par une lessive 
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tres concentree de soude, de maniere a redissoudre la plus grande partie 
I’oxyde de zinc precipite d’abord; puis on distille le tout avec la vapeur d’eau, 
ou bien on epuise par I’etber. Le produit obtenu est acidule par I’acide sulfu 
rique, puis evapore pour chasser tout I’alcool et Tether. Le residu est sursaturo 
par la soude, puis epuise a Tether; on distille celui-ci, on seche le residu avec 
du carbonate de potasse et on distille a feu nu en recueillant ce qui passe entre 
190 et 240 degres. Le produit qui passe renferine des quantites notables d’am- 
moniaque dont on se debarrasse comme nous Tavonsdit pour la phenylhydrazine: 
il renferme aussi environ 30 pour 100 de monomethylaniline regeneree: on le 
dissout dans la quantite necessaired’acide sulfurique a 40 pour 100, on refroidit 
a zero cette solution, on ajoute son volume d’alcool absolu et on filtre a la 
trorape les cristaux formes; on les lave a Talcool et on les exprime dans du 
papier fdtre. On les fait cristalliser dans Talcool, on les dissout dans Teau et on 
isole la base par un alcali. L’alcool dissout le sulfate de metliylaniline, a peu 
pres incristallisable, et des quantites non negligeables de sulfate d’hydrazine; 
on pent sursaturer par la soude caustique pour recuperer ces bases, qui peuvent 
servir a la preparation de certains derives substitues, la separation devenant 
alors plus facile. 

La base, sechee sur du carbonate de potasse et distillee, bout a 222-224 degres 
sous unepressionde715 millimetres demercure; ellereste liquide a —17 degres. 
Elle a pourformule ou (€“H=)(^H3)Az:AzH^Elleest peu soluble dans 

Teau froide, assez soluble dans Teau chaude et la ligroine; Talcool, Tether, le 
cbloroforme, la benzine et le sulfure de carbone la dissolvent en toules propor¬ 
tions. Elle distille avec la vapeur d’eau. Elle est plus stable que la phenylhydra¬ 
zine vis-a-vis des oxydants, et ne reduit la liqueur de P'ehling qu’a chaud; elle 
devient rouge, puis brune al’air. Sessels sent monoacides, et laplupart solubles 
dans Teau et Talcool; le sulfate seul cristallise bien et est peu soluble dans 
Talcool froid. 

Elle se combine aux iodures alcooliques en donnant des iodhydrates de bases 
quaternaires. L’acide nitreux la transforme en phenylmethylnitrosamine et en 
bioxyde d’azote, et probablement les produits intermediaires de cette action sont 
la metliylaniline regeneree, et Thydro.xylamine. 

Le diazobenzol donne de la metliylaniline et du diazobenzolimide. 

Les agents oxydants donnent de la metliylaniline et une dimethyldiphenylt^- 
trazone, 


2 : AzH® — 2 = 


€«H5\ 

/ 


Az.Az: Az.Az 


/-G6H6 


laquelle fond a 133 degres en se decomposant et degageant des gaz qui sentent 
fortement le cyanure de phenyle: elle est tres soluble dans le sulfure de carbone 
et le cbloroforme, peu soluble dans Talcool froid et Tether. 


Etbylplieuylhydpazincs. — Nous avons vu precedemment (p. 94) le 
precede de preparation. L’ether, qui renferme les deux isomeres et la phenyl¬ 
hydrazine inalterees, est distille et le residu traite par Tacide chlorhvdrique 



APPENDICE. 


concenti'e pour enleverla phenylhydrazine; le liquide filtro est sursature d’alcali 
et opuise par I’ether. La solution etheree des deux isomeres est traitee directe- 
ment par un exces d’oxyde Jaune de mercure. La reaction est assez calme, et 
des qu’une nouvelle addition d’oxyde de mercure n’exerce plus d’action, on fdtre 
’elher et on I’epuise par I’acide chlorhydrique etendu, de densite 1,030 ou 
4 degres Baume environ, renferraant a peu pres 6 pour 100 d’acide, qui enleve 
a Tether les produits basiques; on deeante Tether et on le distille. Le residu 
hiisse par le refroidissement deposer des cristaux qu’on recueille sur un fdtre 
et qu’on lave avec de petites quantites d’alcool; on purifie par cristallisalion 
dans Talcool ce compose qui est la diethyldiphrayltetrazone ou 

^lejjsoAz*, soil ^oljj^Az.Az: Az. Az^^jjjs, fusible a 108 degres. Les eaux 
meres alcooliques sent chauffees au bain-marie avec quelques gouttes d’acide 
sulfurique faible, jusqu’a ce qu’il ne se degage plus de gaz, etendiies d’eau et 
epuisees par Tether: celui-ci est evapore, et le residu distille avec la vapeur 
d’eau; Thuile qui passe est lavee avec un acide faible, distillee de nouveau, 
decantee et sechee sur du carbonate de potasse. On obtient de la sorte une 
huile d’odeur irritante, qui bout a 175-185 degres, en se decoraposant un peu; 
elle a pour formule G®H“’Az^, soil 

-GfHL Az : Az* 

qui offre un grand nonibre des caracteres des combinaisons azoiques, et a 
laquelle M. Fischer a donne le nom d’azophenylethyle. 

Dissoute dans deux fois son volume d’alcool, et traitee par un exces d’amal- 
game de sodium a 1 pour 100, jusqu’a ceque la couleur rose qui sedeveloppe 
d’abord ait disparu, elle donne la phenylethylhydrazine symetrlque : 

AzH.€®H5, 

qu’on purifie a Tetat d’oxalate acide insoluble dans Tether et cristallisable dans 
Talcool chaud. Ce sel a pour formule il est soluble dans Tear 

chaude. 

La base forme des sels solubles et stables a Tebullition, en Tabsence d’agents 
oxydants. Elle se presenie sous la forme d’une huile qui distille sans decompo¬ 
sition, et qui se dissout dans Talcool, Tether et la benzine; elle est peu soluble 
dans Teau. Elle reduit a froid Toxyde de mercure et la liqueur de Fehling, elle 
s’oxyde lentement a Fair; on retrouve ainsi le corps azoique signale plus haut. 
Une reduction energique la transforme en aniline et ethylamine. 

1 Le chlorure de chaux la decompose, mais sans donner les reactions colorees 
de Taniline. 

L’azophenylethyle est le type d’une nouvelle classe de corps qu’on a assimiles, 
un peu hativement, croyons-nous, aux corps azoiques, et qui renferme un ou 
deux noyaux alcooliques, methyle, ethyle, ou radicaux de la serie grasse, au 
lieu des noyaux aromatiques. Nous ne mentionnerons que quelques-uns de ces 
derives qui se rattachent encore a la serie aromatique par un des noyaux. 
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En combinaiUle nitroethane ou le nitromethane, sous la forme de sel alcalin, 
au diazobenzol, M. Victor Mayer a prepare : 

L’azonitromethylph6nyle,G^W,kz ; Az,G-H^(AzO®), fusible a 153 degres et 
salifiable, soluble en bleu fence dans I’acide sulfurique ; il forme des sels mo- 
nobasiques; 

L’azonitroethylphenyle, ■G®H®,Az : Az,^®H*(AzO^®), lamellcs orange, fusibles 
a 136-137 degres en se decomposant, peu solubles dans I’eau froide, tres solu¬ 
bles dans I’alcool et Tether chauds, se decomposant a la longue, et solubles 
dans Tacide sulfurique en rouge-violace. II teint la sole en orange. II se combine 
aux metaux en donnant des sels bibasiques; les sels de potasse G®H’Az®f3^®K^ 

4 et de soude 7 sent solubles dans Teau ; le sel 

de zinc G^H’^Az^fy^Zn -j-3 est jaune et insoluble; celui de plomb -GMEAz^ 

G®Pb -j- 2 1/2 est insoluble et rouge-brique. 

On a obtenu egalement un sel de soude ©®H®Az^Na©® 

Par Tebullition avec Tacide chlorhydrique concentre, Tazonitroethylphenyle 
perd un atome d’azote et donne un chlorure ©®II‘“Az®©^CP. 

h’azonitroethylparabf'omophenyle forme Ae petils cristaux rouges, fusibles 
a 135-138 degres, solubles dans Tether et Tacide acetique cristallisable; ils 
colorent Tacide sulfurique en violet fence fugace ;le sel de potasse ©®H’BrAz®©®K 
est peu soluble. 

L’azonitro6thylm6tanitropMnyle est une poudre jaune, soluble en rouge 
dans Talcool et les alcalis; le sel de soude est orange et peu soluble dans Teau; 
les sels d’argent, brun-rouge, et de cuivre, vert-jaunaire, sent insolubles. 

h’azonitropropylpMnyle, -G®H®,Az®,©H(Az©®)©H^GH3 forme des aiguilles 
orange fusibles a 98-99 degres ; il est soluble en rouge dans les alcalis et en 
rouge, violet fugace dans Tacide sulfurique. 

Ij’azonitrdisopropylphenyle, ©®H®,Az®©(Az©®)(CIP)% est une huile jaune 
insoluble dans les alcalis. 

Enfin Tether acdlylacetique se combine au diazobenzol en presence des alca¬ 
lis, et donne VazopMnylacetylacitate d'dthyle, cristaux jaunes, fusibles a 
59°,5, puis Tacide coiTespondant, lamellesjaunes, fusibles a 254 degres, solubles 
en jaune dans Talcool et les alcalis, en janne fence dans Tacide sulfurique ; 
son sel de potasse est solnble dans Teau bouillante ; les sels de baryte, de 
cuivre, de plomb et d’argent sont insolubles. 

Nous ferons remarquer que les derives nitres de la serie grasse, de m6me 
que Tether acetylacetique, jouant le role d’acides mSme assez energiques, il se 
pourrait fort bien que les derives decrits par M. Mayer fussent de simples sels 
de diazobenzol. Leur etude est, dans tous les cas, trop incomplete pour se pro- 
noncer sur le r61e qu’ils jouent dans la serie azoique. 


Derives nitroses et uitres. 

Nous dirons peu de mots de ces derives, qui sont deja decrits; nous insiste- 
rons seulement sur leur transformation en derives azoiques. 



Les derives nitroses renfermant un groupe AzO, il etait naturel de les faire 
reagir sur le groupe Azff d’une amine, pour faire uii azoderive : 

R,Azd^+ R,AzHS = Rs-G- + RAz : AzR. 

La reaction a reussi avec la nitrosobenzine, le nitrosophenol et le nitroso- 
naphtol, en presence d’acide acdtique. 

La nitrosobenzine a fourni avecl aniline, I’azobenzide; le nitrosophenol donne 
avecl’aniline I’oxyazobenzide, et avec la toluidine solide I’oxyazophenylparato- 
luide. Si Ton fait reagir ces corps en presence d’acide chlorhydrique, la reac¬ 
tion se passe tout differemment, et on a des matieres colorantes de la classe 
des indulines. 

Les derives nitroses peuvent se faire par les azotites, mais il est essentiel 
de diluer considerablement les solutions et d’eviter avec soin toute elevation de 
temperature, qui s’accompagne de la production de resines. 

Le groupe AzO- dans les derives nitroses prepares jusqu’ici est dans la posi¬ 
tion para vis-a-vis du groupe oxhydryle ou amidogene substitue. 

Le groupe AzO^^ des composes nitres devrait, par analogic, en I’eagissant sur 
un groupe AzH^, donner des corps oxyazoiques: 

R Az#* -1- R AzH® = H®# -f RAz,0,AzK. 

Cette reaction n’a pas encore 6te realisee; cepeiidant on peut dire qu’un 
melange de nitrobenzine, d’aniline, de poudre de zinc et de potasse caustique tres 
concentree donne de I’azoxybenzide. En presence d’un acide, surtout de I’acide 
chlorhydrique, on a des matiferes colorantes de la classe des indulines. 

Comme les indulines se ferment egalement par la reaction directe du chlor- 
hydrate d’aniline sur un corps azoique en presence d’un agent oxydant, il etait 
naturel de penser que les derives azoiques etaient les produits interraediaires 
entre la nitrobenzine et I’aniline d’une part, la violaniline de I’autre ; peut-etre 
s’en forme-t-il en grand, sous I’actiondu chlorure de fer ; mais nous n’avons 
jamais pu, dans le laboratoire, isoler de corps azoique ni dans la reaction de la 
nitrobenzine, ni dans celle de la nitrosodimethylaniline sur le chlorhydrale 
d’aniline. S’il s’en produit comme interm^diaires, ils sont detruits a I’instant 
meme de leur formation. 

Nous avons plusieurs fois parle, a propos des derives nitroses, de la reaction 
de Liebermann. Quand on traite un phenol par I’acide sulfurique renfermant 
une petite quantite d’acide nitreux, on observe une coloration bleue; il en est 
de meme avec les nitrophenols, ou les melange d’un phenol et d’une base 
nitrosee, trailes par I’acide sulfurique pur. On ne connait guere, parmi ces 
composes, que la diazoreosorcifine. derivee de la resorcine (voy. 1" volume). 
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Des composes diimides. 

Les composes diimides, encore pen norabreux, que I’on connait jusqu’ici, 
possedent un groupe—AzH,AzH — fort voisin, par ses proprietes, des quinones 
d’une part, des derives hydrazoiques de I’autre. 

Par hydrogenation, ils donnent les corps diamides correspondants ; et ceux- 
ci par oxydation regenerent les derives diimides, sans que I’onpuisse allerplus 
loin et avoir des composesazoiques avec groupe—Az ; Az —; les acideselen- 
dus et bouillants transforment dans le diimidonaplitol le groupe AzH — AzH en 
groupe quinonique—0—0—, avec transposition moleculaire, comme nous 
I’avons demontre. Les corps diimides onl done une constitution bien determi- 
nce, et il sera impossible de les confondre avec les corps hydrazoiques. 
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